











Über die Natur der Quecksilbertropfelektrode'). 


Zugleich ein Beitrag zur Nichtanwendbarkeit 
thermodynamischer Gleichgewichtsaussagen auf Lösungen undefiniert 
kleiner Konzentrationen. 


Von 
M. Andauer und E, Lange. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 8. 32.) 


Die Erscheinungen der Hg-Tropfelektrode (1. Sorptionsvorgänge an der Grenze 
Hg Lösung, 2. verändertes Elektrodenpotential des tropfenden gegenüber dem des 
ruhenden Hg, 3. Stromfluss zwischen tropfendem und ruhendem Hg) bedeuten, dass 
zwischen dem tropfenden Hg und (dem Inneren) der homogenen Lösung kein Ad- 
sorptions- und elektrochemisches Gleichgewicht besteht. Nimmt man zur Erklärung 
hierfür zwischen dem tropfenden Hg und der unmittelbar angrenzenden Lösungs- 
schicht definiertes elektrochemisches Gleichgewicht (S@ = f(Cgranze); I = Flegrenze)) 
an, so gelangt man formal zu unmöglichen, undefiniert kleinen Hg-Konzentrationen 
und zu unwahrscheinlichen Konzentrationsgefällen zwischen dem Inneren und der 
Grenzschicht der Lösung. Ebensowenig befriedigend ist die Annahme eines elektro- 
chemischen Gleichgewichts mit Elektronen als potentialbestimmenden Ionen. 

Dagegen führt die Annahme, dass stets /p=f(T') ist, und dass der heterogene 
Übergang der potentialbestimmenden Ionen (Hg,,&) mit einer gewissen Hem- 
mung erfolgt, zu einer befriedigenden Erklärung der Erscheinungen an der Tropf- 
elektrode und der damit eng zusammenhängenden Elektrokapillarkurve. Auch an 
der Kapillarelektrode dürfte demnach im allgemeinen kein Gleichgewicht herrschen, 
also die Thermodynamik in Form des GIBBsschen Adsorptionssatzes nicht an- 
wendbar sein. 

I. Zielsetzung. 

Die klassische Elektrochemie hat einen grundlegenden Auf- 
schwung erfahren, als es NERNsT gelang, die Thermodynamik auf 
Elektrodenvorgänge anzuwenden. Voraussetzung für eine solche An- 
wendbarkeit ist allerdings, dass sich an den betreffenden Phasen- 
grenzen elektrochemisches Gleichgewicht eingestellt hat. In vielen 
Fällen kann dies mit Sicherheit vorausgesetzt werden. Andererseits 
gibt es aber eine grosse Reihe von elektrochemischen Erscheinungen, 
z.B. auf dem Gebiete der Überspannung, der Passivität, bei denen 
offenbar mehr oder weniger grosse Abweichungen vom Gleichgewicht 
bestehen. Bisweilen lässt sich allerdings nicht mit Sicherheit ent- 


1) Vorgetragen in der Sitzung der Erlanger Chemischen Gesellschaft am 
14. Juni 1932. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 162, Heft 4/5. 
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scheiden, ob in einem Zweiphasensystem Gleichgewicht herrscht oder 
nicht. Ein solcher strittiger Fall ist die Quecksilbertropfelektrode, hei 
der man häufig elektrochemisches Gleichgewicht angenommen und 
demzufolge thermodynamische Schlüsse gezogen hat. Gegen diese 
generelle Auffassung dürften sich aber Bedenken erheben lassen, 
worauf im folgenden eingegangen werden wird. 


Il. Die wichtigsten experimentellen Befunde an der Hg-Tropfelektrode. 


Die experimentelle Anordnung der Quecksilbertropfelektrode 
besteht bekanntlich im allgemeinen darin, dass ein dünner Queck- 
silberstrahl in eine Lösung eines Hg- oder andere Ionen enthaltenden 
Elektrolyten fliesst, in der er in einzelne Hg-Tröpfchen zerfällt; am 
Boden des Gefässes fliessen sie dann wieder zusammen. Erstens 
tritt nun in der Nähe der Tropfstelle eine unter Umständen analytisch 
nachweisbare Konzentrationsveränderung!) der gelösten Stoffe 
ein, was offenbar auf Sorptionserscheinungen oder elektrochemische 
Reaktionen an der Hg-Grenzfläche zurückzuführen ist. Eine ent- 
gegengesetzte Konzentrationsveränderung findet im unteren Teil der 
Lösung statt, wo sich die Berührungsfläche Hg Lösung dauernd 
vermindert. Die allgemeine Bedeutung dieser Konzentrationsände- 
rungen lag in dem Nachweis, dass der nach der Theorie von NERNST 
zu erwartende, chemisch, d.h. durch Auy,,;?) bedingte Übergang 
der potentialbestimmenden Hg,-Ionen, die sogenannte potential- 
bestimmende Ionenadsorption, in nachweisbarem Umfang tatsächlich 
stattfindet. Die eingangs gestellte Frage, ob sich am tropfenden Hg 
das elektrochemische und Adsorptionsgleichgewicht mit der betreffen- 
den angrenzenden Lösung, also auch das der dort herrschenden Kon- 
zentration der potentialbestimmenden Hg-Ionen entsprechende Gal- 
vanipotential Ay einstellt, kann aber allein auf Grund der erst- 
genannten Erscheinungen nicht beantwortet werden. Sicherlich 
verläuft hiernach die Ionenadsorption, die am ruhenden Hg zum 
Gleichgewicht führt, am tropfenden Hg nicht so langsam, dass sie 
in der kurzen Zeit des Entstehens und Abtropfens der Hg-Tropfen 
praktisch überhaupt noch nicht merklich vonstatten geht, d.h. die 


!) W. PALMAER, Z. physikal. Ch. 28, 257. 1899. Spätere Arbeiten siehe z. B. 
bei W.A. Parrıck, Z. physikal. Ch. 86, 545. 1914. R. Kenwortay und R.K. 
SCHOFFIELD, Phil. Mag. (7) 1, 641. 1926. 2) Die hier verwendeten Begriffe 
und Bezeichnungen sind den früheren Arbeiten von E. LAnGeE und Mitarbeitern 
entnommen. Siehe z. B. Z. physikal. Ch. (A) 149, 1. 1930. 
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etwa bei diesem Übergang vorhandenen Hemmungen sind immerhin 
so klein, dass ersterer an der Tropfelektrode im allgemeinen noch 
stattfindet. 

Zweitens zeigt, sofern zwischen dem oberen Quecksilberbehälter 
und der Lösung durch den zusammenhängenden Teil des Hg-Strahles 
leitende Verbindung besteht, die Tropfelektrode, verglichen mit 
Apzneng (Kurz: Ag) einer in derselben Anfangslösung befindlichen 
ruhenden Hg-Elektrode, bei stromloser Potentialmessung meist ein 
verändertes, und zwar vorwiegend negativeres, definiertes Elek- 
trodenpotential AYrropienı (Kurz: Ap')). 

Bei der Untersuchung der dadurch bedingten EMK zwischen der 
Tropfelektrode und einer ruhenden Hg-Gegenelektrode hat man als 
letztere entweder einfach die die Hg-Tropfen aufnehmende untere Hg- 
Fläche, oder eine seitlich angebrachte, von den Tropfwirkungen ganz 
unbeeinflusste Hg-Elektrode, mitunter auch eine in unmittelbarer Nähe 
der Tropfstelle in der gleichen Anfangslösung befindliche ruhende 
Hg-Hilfselektrode verwendet. Die Veränderung des Elektrodenpoten- 
tials BE = A @roptena—Ä Prunena Stellt dann zugleich die so messbare 
EMK dar. 

Als Folge dieser EMK lässt sich drittens in einem geschlossenen 
Stromkreis zwischen der oberen tropfenden und der unteren ruhenden 
Elektrode ein entsprechender elektrischer Strom?) nachweisen, der, 
wenigstens unter gewissen Bedingungen, mit der Tropfgeschwindig- 
keit proportional ansteigt. 

Vor allem die zweite Art von Erscheinungen besagt unabhängig 
von jeder näheren Deutung, dass im allgemeinen zwischen dem trop- 
fenden Quecksilber und dem Innern der (unveränderten) Lösung nicht 
das ursprüngliche elektrochemische und Adsorptionsgleichgewicht be- 
steht, dass vielmehr an der Tropfelektrode der Einstellung oder Auf- 
rechterhaltung desselben Gleichgewichtes, wie es an ruhendem Hg 
besteht, gewisse Hemmungen entgegenstehen. 


Ill. Die am ruhenden Hg denkbaren elektrochemischen Gleichgewichte. 


Zum Verständnis der Tropfelektrodenvorgänge, deren genaue Er- 
klärung je nach den Versuchsbedingungen wahrscheinlich etwas ver- 
schieden sein dürfte, möge zunächst von solchen Zweiphasensystemen 


!) Siehe z. B. F. PascHEn, Ann. Physik 41, 801. 1890. W. PaLMAER, Z. physi- 
kal. Ch. 25, 265. 1898. 2) Von den neueren Arbeiten siehe z. B. A. FRUMKINn, 
/. physikal. Ch. 108, 55. 1923. 
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ausgegangen werden, die man sich am ruhenden Hg im definierten 
elektrochemischen Gleichgewicht denken kann. Als potentialbestim- 
mende Ionen kommen der Metallphase entsprechend nur Hg-Ionen 
oder Elektronen in Betracht. In Fig. 1 sind eine Reihe von auf das 
normale Galvanipotential Ag, des Systems Hg Hg,-Ion bezogenen 
relativen Galvanipotentialen Ay— Ag, einiger solcher Systeme dar- 
gestellt. Elektrochemische Definiertheit eines Systems wurde dabei 
angenommen, wenn die Konzentration der potentialbestimmenden 
Ionen in jeder Phase mindestens 10”® mol. war. Dass eine solche Min- 
destkonzentration vorhanden ist, wird entnommen aus der experimen- 
tellen Tatsache, dass es bisher unseres Wissens niemals gelungen 
ist!), definierte Phasengrenzpotentiale zu erhalten, wenn die Kon- 
zentration der betreffenden potentialbestimmenden Ionen geringer 
war als 10°® mol. In Systemen, wo gemessene definierte Elektroden- 
potentiale scheinbar durch noch wesentlich geringere Ionenkonzen- 
trationen bedingt sind, lässt sich wohl stets eine andere Ionenart 
finden, die in ausreichender, definierter Konzentration vorhanden 
und für das Potential bestimmend ist?). Das gleiche gilt natürlich 
hier und im folgenden auch für die am potentialbestimmenden Vor- 
gang etwa noch teilnehmenden anderen gelösten Teilchen, also z. B. 
für gelöste Gase. Berechnet man, welcher Partialdruck dieser Mindest- 
konzentration entspricht, so erhält man bei den hier in Betracht 
kommenden schwerlöslichen Gasen H, und 0, Mindestdrucke von 
grössenordnungsmässig 10°® Atm. Als Höchstwerte kann man den 
praktisch vorkommenden Löslichkeiten der Elektrolyte entsprechend 
eine Konzentration von 10 mol., bei den Gasen selbstverständlich 
einen Gleichgewichtshöchstdruck von 1 Atm. ansehen. Diesen Grenz- 
werten zufolge, bei deren Festsetzung sich eine gewisse Willkür nach 
dem heutigen Stand unserer Kenntnisse nicht vermeiden lässt, um- 
fasst, wie aus Fig. 1 erkennbar, z. B. das definierte System Hg Hg,- 
Ion das Gebiet der relativen Galvanipotentiale von 0'03 bis —0'24 Volt. 

Nach Fig. 1 sind in unsere Betrachtungen auch die beiden defi- 
nierten Redoxysysteme Hg H,,, H, und Hg| OH,;,, 0, mit den Elek- 
tronen als ‚„‚potentialbestimmenden Ionen‘ ?) einbezogen. Das Gebiet 
der physikalisch sinnvollen Ionenkonzentrationen liegt hier zwischen 
den denkbaren Höchstwerten von rund 10 mol. H’-Ion und 10 mol. 


!) Siehe hierzu M. AnDavER und E.LanGE, Z. physikal. Ch., BODENSTEIN- 
Festband, 251. 1931. 2) Siehe hierzu -M. AnDAUER und E. LANGE, loc. cit., 
8. 253. 3) Siehe hierzu M. AnpAUER und E. LANGE, loc. eit., 8. 255, Anm. |. 
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OH'-Ion. Diese Grenzen sind im Sinne der üblichen Schreibweise 
formal durch 7, =—1 und py=15 bezeichnet. Entsprechend der 
obigen allgemeinen Erläuterung kann man sich den potentialbestim- 
menden Vorgang an einer Wasserstoffelektrode von 1 Atm. H, bei 
Pn= 15, also in einer wässerigen, praktisch H’-ionenfreien Lösung, 


wohl nicht nach - 
) —>,) L9 
7 = au H 2 ER r« Or 


aq * 
vorstellen; eher wird das definierte Potential in diesem Fall durch 
die OH-Ionen, entsprechend dem Vorgang 


24,0 +20, 20H, +H 
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Fig. 1. Relative Galvanipotentiale, d. h. auf das Normal-Galvanipotential /g, 

des Systems Hg Hg, bezogene (SP — Jgy,)-Werte einiger am Hg formal denk- 

barer elektrochemischer Zweiphasensysteme mit definiertem Galvanipotential Jg. 

Als Konzentrationsbereich der ein definiertes Galvanipotential ergebenden Ionen 
wurde schematisch 10° 8 bis 10 norm. angenommen. 


bedingt sein. Ganz ähnlich dürfte an einer O,-Elektrode von 1 Atm. 0, 
bei ?2,=—1, also in hochkonzentrierter, praktisch OH-ionenfreier 
wässeriger Lösung das definierte Potential besser durch den Vorgang 


O,, aqr 4H,, ! 49m 2H,0, 
als C 
ıls durch O,.0+ 2H,0+409,2 40H, 


bedingt gedacht werden können. 

Wie aus Fig.1 ersichtlich, erstreckt sich das Gebiet der relativen 
Galvanipotentiale, die durch ein definiertes Redoxysystem Hg AH, .» 
H,, bzw. OH,, bedingt sein können, von (Ap—Ay)=—074 bis 


1'7 Volt!). Da nur solche verschiedene definierte Systeme gleich- 


1) So haben J. E. ROSENBERG und G. STEGEMAN (.J. physical Chem. 30, 1312. 
1926) an einer ruhenden Hg-Elektrode in praktisch neutraler KCl-Lösung und 
unter einem H,-Druck von ungefähr I Atm. gegen eine !/,, norm. Kalomelelektrode 
eine EMK von — 0'72 Volt gemessen, in brauchbarer Übereinstim mung mit einem 
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zeitig (im Sinne einer mehrfachen Elektrode) an der Hg-Elektrode 
vorhanden sein können, die das gleiche Ag ergeben, können z.B. die 
Systeme Hg Hg, ,, und Hg H,, Hs, deren benachbarte Existenz 
grenzen mehr als 0'3 Volt auseinanderliegen, nicht gleichzeitig vor- 
handen sein. 

Auf das Dreiphasensystem Hg Hg,Cl, Cl’ möge hier, weil nicht 
unmittelbar hierher gehörig, nicht eingegangen werden. 


IV. Zur Erklärungsmöglichkeit 
der veränderten Tropfelektrodenpotentiale auf Grund der Annahme 
neu eingestellten elektrochemischen Gleichgewichtes. 

Im Hinblick auf die am ruhenden Quecksilber denkbaren elektro- 
chemischen Gleichgewichte soll nun versucht werden, die am tropfen- 
den Quecksilber vorhandenen, aus den E-Werten entnehmbaren ver- 
änderten, relativen Galvanipotentiale (Ag’—Ay,) zu erklären. Auf 
Grund der meist zu beobachtenden Definiertheit dieser Werte liegt die 
Annahme nahe, dass sich an der Tropfelektrode ein neues elektro- 
chemisches Gleichgewicht einstellt. Im Falle, dass die Lösung 
eine definierte Hg-Salzkonzentration aufweist und sich daher am 
ruhenden Hg ein definiertes Galvanipotential auf Grund der potential- 
bestimmenden #g,-Ionen ausbildet, könnte der gemessene E-Wert 
als die EMK einer Hg-Ionenkonzentrationskette gedeutet werden: 
die mit dem tropfenden Hg in Berührung und in elektrochemischen 
Gleichgewicht befindliche Lösungsschicht würde hiernach gegenüber 
dem Innern der Lösung einen Konzentrationsunterschied aufweisen. 
der trotz der Diffusion dauernd erhalten bleiben müsste. Nach dieser 
Auffassung wäre die der Einstellung oder Aufrechterhaltung des 
ursprünglichen Gleichgewichts entgegenwirkende Hemmung darin 
zu erblicken, dass die in der Grenzschicht durch Adsorption ver- 
schwindenden Ionen aus dem Innern der Lösung nur mit einer end 
lichen Geschwindigkeit nachgeliefert werden können, so dass sich 
stationär in der Grenze eine verminderte Konzentration einstellt. 
Der Vollständigkeit halber sei bemerkt, dass die erwähnten, sogar 
nur unter Umständen analytisch nachweisbaren Konzentrationsver- 
minderungen im gesamten oberen Teil der Lösung keinesfalls aus- 
reichen, als Ursache der beobachteten E-Werte angesehen zu werden. 


theoretischen Wert von — 0'75 Volt gegen eine !/,, norm. Kalomel- oder mit einem 
relativen Galvanipotential von — 121 Volt gegen eine normale Hg-Ionen Hg 
Elektrode. 
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Die in Fig. 2 zusammengestellten Ergebnisse von E-Messungen von 
KOSENBERG und STEGEMAN!) sind in einer Versuchsanordnung ge- 
wonnen worden, bei der die ruhende Hg-Elektrode sich in der Nähe 
der tropfenden Elektrode befand. Unter der Annahme einer Kon- 
zentrationskette müsste man aus dem E-Wert nach der Beziehung 


Be 
EMK=,7 In z 


grenzschicht berechnen können. Die so berechneten Konzentrationen 


die hypothetische Konzentration c, in der Lösungs- 
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Fig. 2. Beispiel der Veränderungen von Hg-Tropfelektrodenpotentialen 
in verschiedenen Hg-Salzlösungen, ausgedrückt 1. in relativen, d.h. auf 


das normale Ag, des Systems Hg | Hg, bezogenen Galvanipotentialen Sp— Io» 
2. in formal daraus berechneten Hg/-Ionenkonzentrationen ?). 


sind in Fig. 2 als Ordinaten oberhalb der Abszissenwerte aufgetragen, 
die die ursprüngliche Hg-Ionenkonzentration c, in der zugehörigen 
homogenen Salzlösung darstellen. 

Macht es nun schon gedankliche Schwierigkeiten, an der Tropf- 
stelle wegen der starken Flüssigkeitsbewegung sich überhaupt ein 
definiertes grösseres Konzentrationsgefälle vorzustellen, so gelangt 


1) ROSENBERG und STEGEMAN, loc. cit. 2) Ruhende Elektrode : Kurve ausge- 
zogen ; tropfende:: gestrichelt ; senkrechter Abstand zwischen beiden: R= Spt — SPruh- 
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man nach dieser Auffassung bisweilen zu Hg-Konzentrationswerten. 
die undefiniert klein sind, also praktisch überhaupt keine physika- 
lische Bedeutung haben und daher insbesondere kein definiertes 
Galvanipotential bedingen können. Die Auffassung der Quecksilber- 
tropfelektrode als Hg-Ionenkonzentrationskette muss also mindestens 
in manchen Fällen als unmöglich bezeichnet werden. 

Nun ist formal eine zweite Auffassungsart nicht ausgeschlossen, 
wonach die beobachteten definierten E-Werte auf das Vorhandensein 
eines der in Fig. 1 dargestellten elektrochemischen Gleichgewichte 
an der Tropfelektrode mit anderen potentialbestimmenden Ionen 
(Elektronen) zurückzuführen ist. Vor allem kommen hier die Redoxy- 
systeme mit den Elektronen als potentialbestimmenden Ionen in Be- 
tracht, bei denen unter Umständen noch bei relativen Galvanipoten- 
tialen bis zu —1'6 Volt elektrochemisches Gleichgewicht denkbar 
wäre. Es mag wohl sein, dass manche Versuche, die sich nicht als 
Hg-Ionenkonzentrationskette erklären lassen, auf diese Weise plau- 
sibel werden könnten. Es gibt aber eine Reihe von Beispielen, wo 
diese Erklärungsart unwahrscheinlich ist. Hierher gehören vor allem 
Befunde von F. PascHex!), der in H,SO,-Lösungen mit seiner be- 
kannten, unten noch einmal zu erwähnenden Versuchsanordnung 
relative Galvanipotentiale von —1'1 Volt als Grenzwerte erhielt. 
Ein solcher Wert würde sich im Gleichgewicht z. B. bei 1 Atm. 
H, und bei 10°° mol. H-Ionenkonzentration einstellen. Eine der- 
artige verminderte Konzentration ist zwar noch nicht als undefi- 
niert klein zu bezeichnen; um aber im vorliegenden Fall ein defi- 
niertes Galvanipotential verständlich zu machen, müsste man, ganz 
ähnlich wie in dem oben angenommenen Fall der Hg-Ionenkonzen- 
trationskette, verlangen, dass sich ein definiertes Konzentrations- 
gefälle von mehreren Zehnerpotenzen zwischen dem Lösungsinnern 
und der Grenzschicht ausbilden kann, trotzdem die Lösung in der 
Nähe der kleinen Tropfstelle durch das Tropfen in deutlich beobacht- 
barem Masse stark bewegt wird. Da man sich dies wohl schwer vor- 
stellen kann, liegt die Frage nahe, ob nicht überhaupt die Annahme 
aufgegeben werden sollte, dass sich an der Tropfelektrode irgendein 
elektrochemisches Gleichgewicht einstellt, und ob sich nicht eine 
andere Erklärung finden lässt, die die genannten Schwierigkeiten 
vermeidet, zugleich aber alle an der Tropfelektrode beobachteten 
wesentlichen Erscheinungen zu erklären vermag. 


1) F. PascHEn, loc. eit. 
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\. Erklärung der veränderten Tropfelektrodenpotentiale auf Grund 
der Annahme von Hemmungen bei den Ionenübergängen. 

Jede Erklärung muss wohl die Tatsache beachten, dass sich an 
der Tropfelektrode ein definiertes Elektrodenpotential einstellt. Den 
obigen Überlegungen entsprechend wollen wir dieses jetzt aber nicht 
als Folge eines thermodynamischen Gleichgewichts an der Phasen- 
srenze betrachten, sondern — rein elektrostatisch — nur auf das 
Vorhandensein einer definierten elektrischen Ladung auf dem mole- 
kularen Kondensator der Doppelschicht zurückführen; mit anderen 
Worten soll also auf jeden Fall zu einem definierten „Ag“ auch 
ein definiertes /' gehören, oder, die Kapazität der Doppelschicht soll 
als definiert angesehen werden. Da nun die Ladungsdichte T',;, 
d.h. die (auf 1cm? bezogene) Menge der in der Adsorptionsschicht 
vorhandenen überschüssigen Ag-Ionen sich in der mit konstanter 
Geschwindigkeit dehnenden Quecksilberoberfläche in definierter Weise 
ständig um einen bestimmten Betrag vermindert, kann man sich ein 
zeitlich konstantes, stationäres /’ an der isolierten Tropfelektrode 
nur durch eine gleichgrosse, stetige Zufuhr von Hg-Ionen oder — 
wegen der praktischen Gleichheit von 7. =—2J/o — Abfuhr von 
Elektronen durch die Doppelschicht hindurch aufrecht erhalten 
denken. Ein solcher definierter Übergang von Hg-Ionen aus der 
Lösung in das Quecksilber kann wohl nur dann möglich sein, wenn 
in der angrenzenden Lösungsschicht — wenigstens stationär — eine 
definierte Hg-Konzentration herrscht. Das gleiche gilt in einem 
tedoxysystem für einen definierten Elektronenübergang, der nur 
bei definierter Konzentration der jeweiligen Elektronenempfänger bzw. 
-abgeber denkbar ist. Wenn nun ganz allgemein eine definierte 
Adsorption nur solcher potentialbestimmender Ionen möglich ist, 
die in der ans Hg angrenzenden Lösungsschicht in definierter Kon- 
zentration vorliegen, während nach der früheren Annahme eines neu 
eingestellten elektrochemischen Gleichgewichts sich zum Teil un- 
definiert kleine Konzentrationen dieser Ionen in der Lösungs- 
grenzschicht ergaben, muss diese frühere Annahme eines vorhandenen 
Gleichgewichts fallen gelassen werden. Wenn trotz definierter Ionen- 
konzentration ein solches Gleichgewicht an der Tropfelektrode nicht 
zustande kommt, so ist dies offenbar so zu deuten, dass der zur Ein- 
stellung des Gleichgewichts notwendige Übergang der potential- 
bestimmenden Ionen aus einer Phase in die andere nicht mit 
beliebiger Geschwindigkeit vor sich gehen kann, sondern bis zu 
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einem gewissen Grade gehemmt ist. Diese Vorstellung entspricht 
wohl weitgehend der von F. PAscHEN in seinen zitierten Arbeiten 
vertretenen, aus seinen Tropfelektrodenversuchen geschlossenen An 
sicht!), dass die Einstellung des dem Gleichgewicht entsprechenden 
Elektrodenpotentials ein eine gewisse Zeit erfordernder Vorgang ist. 
Im übrigen ist die Annahme, dass Übergänge potentialbestimmender 
Ionen mehr oder weniger gehemmt sind, keineswegs nur aus den 
Tropfelektrodenerscheinungen zu entnehmen; so ist schon einleitend 
auf die kathodisch und anodisch auftretende Überspannung und auf 
die Passivität hingewiesen worden, deren Erklärung man wohl mit 
wenig Erfolg unter der Annahme elektrochemischen Gleichgewichts 
versucht hat und heute eher in Ionenübergangshemmungen sucht ?). 

Im folgenden mögen einige wichtige Befunde an der Quecksilber- 
tropfelektrode, die allerdings zum Teil auch bei Auffassung des 
Systems als Konzentrationskette verständlich wären, unter der Vor- 
aussetzung von Hemmungen beim Übergang der jeweiligen potential- 
bestimmenden Ionen besprochen werden. Zunächst gehört hierher die 
zahlenmässige Zunahme der Abweichungswerte E=Ay’— Ay 
mit sinkender Konzentration der potentialbestimmenden Hg- 
Ionen in der homogenen Lösung. In Fig. 2 bedeuten die Abszissen- 
und Ordinatenwerte die in Millivolt ausgedrückten, auf das nor- 
male Galvanipotential Ag, des Systems Hg Hg, bezogenen, also 
relativen Galvanipotentiale der ruhenden (Ag) bzw. tropfenden (Ag') 
Hg-Elektrode. Zugleich sind die entsprechenden, hieraus nach der Auf- 
fassung als Hg-Ionenkonzentrationskette berechneten Hg-Ionenkonzen- 
trationen aufgetragen, die allerdings zum Teil, unterhalb etwa der Kon- 
zentration 10”®, kaum die definierten Elektrodenpotentiale bedingen 
können und daher nur hypothetischen Charakter haben. Wenn man 
annimmt, dass die Adsorption jedes Ions in gewissem Masse gehemmt 
ist, so wird mit steigender Konzentration dieser Ionen die in der 
Zeiteinheit adsorbierte Ionenmenge zunehmen, also im stationären 
Zustand, in dem in der Oberflächeneinheit die gleiche Menge von 
adsorbierten Ionen durch die Dehnung der Quecksilberoberfläche 
wieder verschwindet, sich eine immer grössere durchschnittliche 
Ladungsdichte /' einstellen. Als Folge hiervon wird es verständlich, 
dass auch das sich stationär einstellende Elektrodenpotential Ay' 
der Tropfelektrode mit steigender Ionenkonzentration immer weniger 


ı) F. PascHes, Ann. Physik 41, 801. 1890. 2) Vgl. hierzu T. ErDEY-GRU2 
und M. VOLMER, Z. physikal. Ch. (A) 157, 165. 1931. 
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von dem Galvanipotential des ursprünglichen elektrochemischen 
Gleichgewichts abweicht. 

In einer weiteren Reihe von Versuchen wird die Zeit, die der 
Ionenadsorption an der Oberfläche des tropfenden Quecksilbers zur 
Verfügung steht, die sogenannte Berührungszeit Tr, verändert. 
So hat PAScHEN diese Zeit 7 dadurch herabgesetzt, dass er die Aus- 
flussgeschwindigkeit des Quecksilberstrahles durch Erhöhung des 
Druckes vergrösserte oder die Länge, auf der der zusammenhängende 
Teil des Strahles mit der Lösung in Berührung war, verringerte!). 
PASCHEN fand, dass die sich einstellenden Tropfelektrodenpotentiale 
ziemlich eindeutig von der Zeit r abhängen, auch wenn die übrigen 
Versuchsbedingungen in gewissem Masse verändert wurden. Je kleiner 
7 war, um so negativer wurde das Elektrodenpotential Ag’ der Tropf- 
elektrode gefunden, bis es sich schliesslich einem Grenzwert näherte. 
Zu ähnlichen Ergebnissen gelangten ROSENBERG und STEGEMAN ?), in- 
dem sie die Berührungszeit r durch Verminderung der Entfernung zwi- 
schen der Austrittsöffnung des Quecksilberstrahles in der wässerigen 
Lösung und der oberen Grenze einer ÜCl,-Schicht verkleinerten. 

Die Erklärung dieser mit zunehmendem r zahlenmässig ab- 
nehmenden Abweichungen E liegt auf Grund der Annahme von 
Hemmungen darin, dass jeder neu entstandene Flächenteil sich um 
so mehr dem Adsorptionsgleichgewicht nähert, je länger er mit der 
Lösung in Berührung bleibt. Andererseits sollte sich bei extrem klei- 
nen Berührungszeiten hiernach — wie übrigens auch nach der Kon- 
zentrationskettenauffassung — der sich stationär einstellende Wert 
!jn; =— 215 der Null nähern, wobei Ag’ zwar nicht ebenfalls ver- 
schwinden, aber einen — etwa durch gerichtete Dipole bedingten — 
restlichen Grenzbetrag annehmen könnte. Dieser Zustand lässt sich 
bekanntlich durch die erstmalig von PASCHEN angegebene Versuchs- 
anordnung verwirklichen. In Fig. 1 ist das diesem Grenzwert ent- 
sprechende relative „‚Galvanipotential“ (4A@’— Ag,) beim Wert —1'08 
Volt eingetragen, wie er sich aus dem gegen die N-Kalomelelektrode 
gemessenen Befund von A Pop — A Pxaı = — 056 Volt ergibt. Die Tat- 
sache, dass man diesen Betrag nicht nur (näherungsweise) in ver- 
dünnten Hg-Salzlösungen, sondern auch in den verschiedensten 
(kapillarinaktiven) verdünnten Säure- und anderen Elektrolytlösungen 
erreicht, bei denen man sich höchstens elektrochemische Gleich- 


I!) F. Pascuen, Ann. Physik 41, 801. 1890. 2) ROSENBERG und STEGE- 
MAN, loc. cit. 





PET RE: 


EEE RUE EN IE & 


are 





252 M. Andauer und E. Lange 

gewichte mit Elektronen als potentialbestimmenden Ionen vorstellen 
könnte, zeigt, dass die definitionsmässige Identität von Z',,,=0 und 
I’. = auch experimentell, mit der PascHhenschen Versuchsanordnung, 
zu verwirklichen ist. 





VI. Fälle unveränderter Tropfelektrodenpotentiale (E = 4’ — Ay =), 
trotz der angenommenen Hemmungen. 


Wenn nach dem vorausgehenden die Haupterscheinungen der 
Tropfelektrode auf Grund von Hemmungen in den Ionenübergängen 
verständlich erscheinen, wobei sich also kein elektrochemisches Gleich- 
gewicht einstellen kann, so vermag man vom gleichen Standpunkt 
aus zu erklären, dass in manchen Fällen trotz dieser Hemmungen 
an der Tropfelektrode elektrochemisches Gleichgewicht be- 
steht. Zunächst sei das praktische Verschwinden der E-Werte bei 
hohen Hg-Salzkonzentrationen angeführt (siehe Fig. 2). Ferner 
kann durch Zusatz geeigneter Elektrolyte das z,,,, (durch Komplex- 
ionenbildung) oder das u, in Redoxysystemen soweit verändert 
werden, dass sich in dieser Lösung an einer ruhenden Hg-Elektrode 


.das zu 7,» =0 und 7.u=0 gehörende Galvanipotential einstellt. 
Hg: 8 8 r 





Dann wird sich an diesem Ladungszustand auch durch die Dehnung 
der Grenzfläche beim Tropfen nichts ändern können, d.h. kein Anlass 
zu einer neuen Adsorption der potentialbestimmenden Ionen vorliegen. 
Hier können also die Hemmungen keine Abweichungen des Elek- 
trodenpotentials des tropfenden von dem des ruhenden Hg hervor- 
rufen. Hierher gehören die von NERNST und AMELUNG!) und die 
von PALMAER?) z.B. in KUN- und KÜl-haltigen Lösungen aus- 
geführten Tropfelektrodenversuche, bei denen man am ruhenden und 
am tropfenden Quecksilber die gleichen Ag’-Werte wie mit der 
PascHEnschen Anordnung in verdünnten Säurelösungen erhielt. 
Schliesslich bleibt auch bei der eingangs genannten Anordnung, 
in der bei geschlossenem Stromkreis zwischen der tropfenden 
und der ruhenden Hg-Elektrode ein elektrischer Strom auftritt 
und gemessen wird, die erstere Elektrode auf dem Potential der 


ruhenden. Die auf 1 cm? neu entstandener Hg-Grenzfläche bezogenen 
i) . 1 i 
CovromB-Werte werden als Mass der Ionenadsorption P,,=55' 
1) Auf Anregung von NERNST: Dissertation von AMELUNG „Methode zur Be- 
stimmung der Potentialdifferenz Metall—Elektrolyt‘“. Göttingen 1902. 
2) W. PALMAER, Z. physikal. Ch. 59, 129. 1907. 
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Mol Hg,-Ionen /cm? angesehen (Tab. 1). Durch die Dehnung muss man 
auch hier primär eine dauernde Verminderung der Ladung des tropfen- 
den Quecksilbers annehmen; während aber an der isolierten Tropfelek- 
trode als Folge hiervon zwecks mehr oder weniger weitgehender Wieder- 
aufladung ein — etwas gehemmter — Übergang von Hg-Ionen 
aus der Lösung durch die Doppelschicht hindurch einsetzt, wandert 
hier eine entsprechende Elektronenmenge durch die metallische Ver- 
bindung hindurch, und zwar praktisch ohne Hemmung von der 
tropfenden zur (praktisch) ruhenden unteren Elektrode, die dank 
ihrer wesentlich grösseren Fläche mit der Lösung im Gleichgewicht 
bleibt. Offenbar behält auch die Tropfelektrode denselben T'- und 
Ag-Wert wie die ruhende Elektrode. Hierbei dürften die in der sich 
dehnenden Grenzfläche infolge der Elektronenabgabe frei werden- 
den positiven Quecksilberionen aus dem Innern der Lösung in die 
Lösungsseite der Grenzschicht weitere Gegenionen anziehen. Die sich 
ablösenden Tropfen weisen also eine Doppelschicht auf, die vielleicht 
nicht nur hinsichtlich des elektrischen Potentialsprunges, sondern auch 
in bezug auf den Feinbau der Doppelschicht des Gleichgewichts ent- 
spricht. Während die unten angelangenden Quecksilbertropfen in der 
ruhenden Quecksilbermasse unter Verringerung der Grenzfläche ver- 
schwinden, werden vorher in dem metallischen Teilder Doppelschicht der 
Hg-Tropfen sitzende Hg-Ionen unmittelbar in die untere Quecksilber- 
masse übergehen und gerade ausreichen, um die auf dem metallischen 
Wege ankommenden Elektronen zu neutralisieren. Die in der Lösungs- 
seite der Doppelschicht heruntertransportierten und nun frei werdenden 
(egenionen werden wieder an das Innere der Lösung abgegeben und 
vermitteln, zusammen mit den oben an der Tropfelektrode verbrauchten 
Anionen — abgesehen von der Flüssigkeitsströmung und der Mitbe- 
teiligung von entgegengesetzt wandernden Kationen — einen negativen 
Stromtransport auf elektrolytischem Wege. Im Sinne der hier ver- 
tretenen Auffassung einer Hemmung des Überganges der Ionen durch 
die Doppelschicht hindurch findet bei der vorliegenden Versuchs- 
anordnung überhaupt kein solcher Ionendurchtritt statt. 


VII Zusammenhang der Hg-Tropfelektrode mit der Elektrokapillarität 
vom Standpunkt der Hemmungsannahme aus. 


Die Erklärbarkeit dieser und der anderen erwähnten Erschei- 
nungen an der Tropfelektrode wäre noch kein genügender Beweis für 
die Brauchbarkeit der Hemmungshypothese, wenn es nicht gelänge, 








a A Er: 





254 M. Andauer und E. Lange 


auch die Grunderscheinungen der Elektrokapillarität zu deuten, 
die enge Beziehungen zur Tropfelektrode aufweisen. Bekanntlich 
handelt es sich bei der Elektrokapillarität experimentell um die 
durch eine angelegte Polarisationsspannung bedingte Abweichung der 
Grenzflächenspannung o an der Phasengrenze Hy Lösung von dem 
im ursprünglichen Gleichgewicht, d. h. ohne Polarisation vorhandenen 
o-Wert!). Gegen die Deutung dieser Befunde, dass an der Kapillar- 
elektrode elektrochemisches Gleichgewicht herrsche, lassen sich ähn- 
liche Bedenken erheben wie bei der Erklärung der Tropfelektrode. 
Ausgedrückt in relativen Galvanipotentialen A @gap.xiext. —/ Po, wie in 
Fig. 1, erstrecken sich nämlich die Elektrokapillarkurven bis zu nega- 
tiven Werten von —1'7 Volt. Wollte man hierbei noch elektrochemi- 
sches Gleichgewicht mit Quecksilberionen als potentialbestimmenden 
Ionen, also auch eine Art Hg-Ionenkonzentrationskette, annehmen, 
so würde man zu Hg-Ionenkonzentrationen von 107% mol. gelangen, 
d.h. zu physikalisch unmöglichen Beträgen. Würde man andererseits 
am Ende des absteigenden Astes der EMK etwa definierte Redoxy- 
systeme Hg H,., H;,, voraussetzen, etwa mit einem Höchstdruck 
des H, von 1 Atm., dann müsste man die unwahrscheinliche Annahme 
machen, dass in unmittelbarer Nähe der Kapillarelektrode etwa 1 mol. 
OH'-Ionenkonzentration herrscht, auch wenn in der Ausgangs- 
lösung verhältnismässig hohe, z.B. 01 mol. Säurekonzentration 
vorhanden ist. 

Die Unwahrscheinlichkeit definierter, im Gleichgewicht befind- 
licher Redoxysysteme erscheint noch grösser, wenn man die bekannter- 
massen sehr hohen Überspannungswerte des H, gerade am Hg be- 
rücksichtigt. 

Vielmehr muss man wohl auch bei der Elektrokapillarkurve die 
generelle Annahme eines elektrochemischen Gleichgewichts fallen 
lassen und offenbar auch hier vorhandene Hemmungen im Hg- 
Ionen- bzw. &-Übergang beachten. Das in diesem Fall durch die 
angelegte Polarisationsspannung vorgegebene Potential A Pxap.-kiektr. 
ist natürlich definiert, und damit auch der zugehörige Betrag von /' 
und von o. Dagegen braucht sich in der Nähe der Elektrode dank der 
Hemmungen in der Adsorption und damit in der Elektrolyse keines- 
wegs die im Gleichgewicht zu Ag, T', o gehörige Ionenkonzentra 
tion Cy7,,; einzustellen. 

!) Literatur über die Elektrokapillarkurve siehe bei A. Frumkın, Ergebn. (. 
exakt. Naturw. 7, 240. 1928; ferner bei O. Koente, Z. physikal. Ch. (A) 154, 421. 1931. 
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Von besonderem Interesse ist nun die von dieser Auffassung 
ausgehende Deutung der engen Beziehungen zwischen der Elektro- 
kapillarkurve und der Tropfelektrode. Bekanntlich fällt das Elek- 
trodenpotential Ag’, das man zur Erreichung des Maximums 
der Elektrokapillarkurve o,,, durch eine geeignete Polarisation hervor- 
zurufen hat, gemessen in den gleichen Lösungen, ziemlich genau 
mit dem Grenzwert des mit der PascHenschen Anordnung erreich- 
baren Tropfelektrodenpotentials Ag’ zusammen!). In beiden Fällen 
liegt offenbar der Adsorptionsnullpunkt 7,.=To=0 vor, wenn 
man nur einen eindeutigen wechselseitigen Zusammenhang zwischen 
Ay und J’ und hier auch mit o, nicht aber mit der Konzentration 
der potentialbestimmenden Ionen voraussetzt. Bei der Elektro- 
kapillarkurve ruft man das zu 0, ,, gehörige Ag’ hervor, das ein 
Anzeichen für Z'—=0 ist, und bei der (idealen) Tropfelektrode nach 
PASCHEN erzeugt man im Versuch /'—=0 und bewirkt auf diese 
umgekehrte Art das gleiche, messbare Ag’. 


Tabelle 1. Nach der Stromflussmethode gemessene (I',..) und 

aus der Anfangsneigung der Ekk. berechnete (/',,) Ladungs- 

dichten in verschiedenen Lösungen. (Nach A. FRUMKIN, Erg. 
Naturw. 7, 242. 1928.) 








Lösungen Tem = > N. = 00 
y s d [7 
norm. NaCl mit HgaCl, gesättigt ....... . 47.106 50 » 10=6 Coul/em? 
KOH „ HgO EN 17 - 1076 21. 10-6 
H5SO; - HpSO; u 39 . 1076 39 . 106 
KNO; + an KJ mit Hg3Js gesättigt 90.106 86 - 106 
KOH + C4Hyn0 .„ HgO si; — 13.106 — 1:5: 1076 


Weiterhin stimmen die /’„,‚-Werte, die man aus der Neigung 
der Elektrokapillarkurve bei geringen Polarisationswerten berechnet, 
gut mit denen überein, die in derselben Lösung an der Tropfelektrode 
nach der Strommessmethode erhalten werden!), Tabelle 1. Aus dem 
letzten Versuch dürfte man im Sinne der obigen Erläuterungen den 
zum Gleichgewicht gehörenden /',,‚-Wert oder einen damit über- 
einstimmenden erhalten. Wenn nun die thermodynamisch berechnete 
I-Grösse hiermit übereinstimmt, so wird man folgern können, dass 
auch an der Kapillarelektrode bei sehr geringen Polarisations- 


1) A, FRuMmkIN, loc. eit. 
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werten Gleichgewicht herrscht. Diese Deutung scheint durchaus 
möglich, da unter diesen Bedingungen die Hemmungen sich praktisch 
noch nicht merklich auswirken werden. 


VIII. Ergebnisse der Hemmungsannahme. 

Fassen wir die verschiedenen Ergebnisse der vorausgehenden B: 
trachtung zusammen. Gewiss ist eine grosse Reihe von Erschei- 
nungen an der Tropfelektrode und auch an der Elektrokapillarkurve 
unter der Voraussetzung eingestellten elektrochemischen 
Gleichgewichts qualitativ und zum Teil auch quantitativ ver- 
ständlich. Aber diese Auffassung führt in manchen Fällen zu unlös- 
baren Schwierigkeiten. 

Die andere Betrachtungsweise, die von der Annahme von 
Hemmungen in den Ionenübergängen ausgeht, gestattet nicht 
nur diese Schwierigkeiten zu beseitigen, sondern vermag auch alle 
anderen wesentlichen Erscheinungen ebenso gut verständlich zu 
machen. Es ist wohl möglich, dass in manchen Fällen gleich- 
zeitig beide Vorstellungen herangezogen werden müssen, dass sich 
also an der Tropfelektrode z. B. sowohl ein gewisses Konzentrations- 
gefälle als auch eine Abweichung des Elektrodenpotentials von dem 
zur angrenzenden Lösung gehörenden Gleichgewichtswert, von dem 
Galvanipotential, einstellt. Auf jeden Fall scheint unter diesen 
Umständen die Anwendung thermodynamischer Gesetze in 
Form der GmBschen Adsorptionsisotherme sowohl auf die 
Tropfelektrode als auch auf die Elektrokapillarkurve min- 
destens nur mit weitgehender Einschränkung berechtigt 
zu sein. Vielleicht lassen sich noch manche andere Erscheinungen 
auf diesen Gebieten, z.B. das sogenannte Kriechen des kapillaren 
Meniscus, in hochkonzentrierten Hg-Salzlösungen!), wo offensichtlich 
keine Gleichgewichte vorliegen können, von dem hier vertretenen 
Standpunkt aus in ein einheitliches Bild einreihen. 


M. AnDAUER erlaubt sich der Alexander von Humboldt-Stiftung 
für die Gewährung eines Stipendiums ergebenst zu danken. 


1) Bezüglich dieser schon von PELLAT stammenden Beobachtung siehe O. Kor- 
NIG, loc. eit. 


Erlangen, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Universität. 
August 1932. 
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Verdünnungswärmen von Lösungen starker Elektrolyte 
und die Assoziationshypothese von NERNST. 


Von 
Ewald Plake. 


(Eingegangen am 20. 9. 32.) 


An Messungen der Verdünnungswärme (Verd.W.) 2-2-, 2-1- und 1-2-wertiger 
Salze wird die Annahme von DeEBYE einer vollständigen Dissoziation in Ionen bei 
starken Elektrolyten in verdünnten Lösungen geprüft und für einen Teil der Salze 
bestätigt; bei den übrigen Salzen liegt sehr wahrscheinlich Assoziation im Sinne 
von NERNST vor; die Assoziationsgrade dieser Salze werden nach der Methode von 
NERNST berechnet. 

1. Einleitung. 

Diese Arbeit!) befasst sich mit den Verd.W. wässeriger Lösungen 
starker Elektrolyte bei kleinen Konzentrationen. Durch Herrn Prof. 
NERNST angeregt, bildet sie die Fortsetzung der Untersuchungen von 
NERNST und ORTHMANN und von NAUDE zur experimentellen Prüfung 
der Theorie der starken Elektrolyte von DEBYE-HÜckEL?). 

Nach der experimentellen Methode von NERNST und ORTHMANN 
begann dann E. LanGE auf demselben Gebiet zu arbeiten, und in- 
zwischen sind von ihm und seinen Mitarbeitern sehr sorgfältige und 
zahlreiche Messungen mit einer stets verbesserten Apparatur ver- 
öffentlicht worden?). Die Ergebnisse sind, soweit sie für diese Arbeit 
Bedeutung haben, berücksichtigt. 

Aus den Messungen an 1-1-wertigen Salzen schloss NERNST, dass 
entgegen der Annahme der Theorie von DEBYE-HÜcker ein Teil der 
Salze auch in verdünnten Lösungen praktisch nicht vollständig disso- 
ziiert ist. NERNST entwickelte dann ein Verfahren, Dissoziationswärme 
und wahre Assoziation aus den Verdünnungswärmen zu berechnen ?). 
Dieses Verfahren wurde auf 1-1-wertige Salze angewendet. Ferner gab 
NERNST einen Weg an, die wahren Assoziationen aus der Gefrier- 


!) Berliner Dissertation. 2) NERNST und ORTHMANN, NauD£, Z. physikal. 
Ch. 185, 199, 209. 1928. 3) E. LAnGE und Mitarbeiter, 1. bis 29. Mitteilung 


über thermochemische Untersuchungen zitiert in Z. physikal. Ch. (A) 152, 1. 1931. 
Weitere Arbeiten: Z. physikal. Ch. (A) 157, 1. 1931. Sämtliche Messungen von 
Verd.W. finden sich auch im LawpDoLt-BörRNnsTEIn, Physikal.-chem. Tabellen, 
Erg.-Bd. IIb, S. 1535 bis 1543. 4) NERNST, Z. physikal. Ch. 135, 237. 1928. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 162, Heit 4/5. 18 
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punktserniedrigung und dem Äquivalentleitvermögen annähernd zu 
berechnen. 

Aufgabe dieser Arbeit ist es, festzustellen, ob aus Messungen an 
2-2-, 2-1- und 1-2-wertigen Salzen ebenfalls auf wahre Assoziationen 
geschlossen werden kann. In diesem Falle sind dann die entsprechen- 
den Berechnungen wie an 1-l-wertigen Salzen durchzuführen. 


II. Zur Erklärung von negativen Verdünnungswärmen'). 


Die Messungen von NERNST, ORTHMANN und NAUDE ergaben noch 
bei Ausgangskonzentrationen von 0'1 Mol/Liter für einen Teil der 1-1- 
wertigen Salze negative Verd.W., während nach der DeByeschen 
Theorie gemäss der Formel von BJERRUM nur positive Verd.W. auf- 
treten dürften?). 

Für die Erklärung negativer Verd.W. bestehen zunächst drei Mög- 
lichkeiten: 

l. Die Dissoziation in Ionen ist praktisch nicht vollständig. 

2. Der mittlere Ionendurchmesser a ist temperaturabhängig. 
3. Die Dielektrizitätskonstante ist konzentrationsabhängig. 


Den ersten Punkt hat die Assoziationshypothese von NERNST zum 
Gegenstand; die Ergebnisse sind bei 1-1-wertigen Salzen auch quanti- 
tativ befriedigend ’°). 

Über Assoziation in stark konzentrierten Lösungen sind die Ar- 
beiten von FAJans und v. HALBAN einzusehen‘). 

Die Berücksichtigung der Temperaturabhängigkeit des Ionen- 
durchmessers a ergibt nach BJERRUM?) ein additives Zusatzglied, pro- 
portional der molaren Konzentration, genau wie bei der Assoziation. 

Jeder beobachtete Wert von negativen Verd.W. lässt sich formal, 


m in der Grössen- 
ordnung von 0'025 Ä/Grad erklären, dessen Absolutbetrag wohl nur 
durch eine Grössenänderung der Hydrathülle der Ionen zu verstehen 
ist. Vom theoretischen Standpunkt erscheint es aber unwahrschein- 


lich, dass die Hydratation mit steigender Temperatur wächst und 


wie eine Durchrechnung ergibt, durch ein positives 


!) Zusammenfassende Darstellungen der Theorien der starken Elektrolyte in 
den drei Referaten der Ergebn.d. exakt. Naturw.: F. AUERBACH, Bd.1, 1922; 
E. Hücker, Bd. 3, 1924; W. ORTHMANN, Bd. 6, 1927, und in dem Buch von FALKEN- 


HAGEN über Elektrolyte, 1932. ®2) BJERRUM, Z. physikal. Ch. 119, 145. 1926. 
3) NERNST, Z. physikal. Ch. 135, 237. 1928. #%) Fasans und v. HALBANn, Z. Elektro- 
chem. 34, 502, 489. 1928. 5) BJERRUM, Trans. Farad. Soc. 28, 445. 1927. 
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schon aus diesem Grunde bestehen gegen diese Erklärung negativer 
da : ” 
\Verd.W. Bedenken ; selbst wenn man ir >0 annimmt, so müsste man 


ausserdem zur Erklärung des bei gleicher Konzentration mit ab- 
nehmender Temperatur beobachteten, immer stärkeren Negativ- 
d’a 
aT: 

Auf Grund einer mathematischen Vertiefung der Theorie von 
DEeBYE durch GRONWALL, LA MER und SAnDvED!), die die vollständige 
Differentialgleichung des Potentials durch Potenzreihen zu lösen sucht, 


ist von E. Lange?) die Formel für die Verd.W. abgeleitet worden, die 
. . { EEE dV 
weiter von SCATCHARD®) durch Glieder mit im und IT 
Bei Vernachlässigung der höheren Glieder ergeben sich die alten For- 
meln von BJERRUM. 
Ohne Berücksichtigung der Glieder mit m ergeben sich nach der 


werdens der Verd.W. weitere Zusatzglieder mit berücksichtigen. 


ergänzt wurde. 


Formel von E. LAnGe stets positive Verd.W.; unter Einbeziehung der 
a 


7 erhält man nach der Formel von SCATCHARD folgendes 


i er 
Glieder mit 3 
Resultat: 


i a i a . ag ... di 
Die Korrektionen, die an die BJERRUMsche Formel mit 4 


dT 
zubringen sind, betragen für 1-1-wertige Salze bei Ionendurchmessern 
von 3 bis 4 Ä nur wenige Prozente; grössere Änderungen treten nur 
bei wesentlich kleineren Ionendurchmessern auf, aber die Bedeutung 
der erweiterten Theorie soll ja gerade darin bestehen, dass sie zu ver- 
nünftigen a-Werten führt. Negative Verd.W. werden aber auch dann 


) an- 


0 . . EEE a 08 
nur mit it 0 erzielt; hinzu kommt, dass die höheren Glieder mit ir 
ü ., da E.. E 
einen dem ersten Gliede mit ‚7 entgegengesetzten Einfluss ausüben. 


Bei 2-2-wertigen ist wegen der doppelten Ladung der Ionen der Ein- 
fluss höherer Glieder erheblich, jedoch sind hier negative Verd.W. 
bisher nicht beobachtet worden. Für unsymmetrische Salze ist die 
erweiterte Theorie nicht genügend entwickelt. 

Ebenfalls führte die Einführung einer Konzentrationsabhängig- 
keit der Dielektrizitätskonstante nicht zum erwünschten Ziel; wegen 
Einzelheiten muss auf die Literatur verwiesen werden’). 


!) GRONWALL, LA MER und SANDVED, Physikal. Z.29,358. 1928. ?) E. Lange, 


Physikal. Z. 30, 674. 1929. 3) SCATCHARD, J. Am. chem. Soc. 53, 2037. 1931. 
4) BJERRUM, Trans. Farad. Soc. 28, 445. 1927. 5) ORTHMANN, Ergebn. d. exakt. 


Naturw. 6, 188. 1927. 


18* 


| 
| 
| 


a nn en EEE TER nn ar 





260 Ewald Plake 


Die Berücksichtigung der Temperaturabhängigkeit des Volumens 
aV\ı . ö x r . 
\; 7 in der eben erwähnten Formel von SCATCHARD führt bei 1-1- 
und 2-2-wertigen Salzen zu keinen wesentlichen Änderungen, da die 


höheren Glieder mit 2 u entgegengesetzten Einfluss von der gleichen 
dv, 
aT’ 
Glied beträgt aber nach DEBYE!) nur wenige Prozente des Haupt- 
gliedes. 


Grössenordnung ausüben wie das erste Glied mit dieses erste 


Überblickt man alle bisher gemachten Versuche zur theoretischen 
Deutung der negativen Verd.W., so gelangt man zu dem Schluss, dass 
bei einem Teil der 1-1-wertigen Salze merkliche Assoziation im Sinne 
der NERNSTschen Auffassung vorliegt. Keine andere Erklärung ver- 
mag qualitativ und quantitativ dasselbe zu leisten, ohne mit irgend- 
welchen Messungen oder berechtigten theoretischen Voraussetzungen 
in Widerspruch zu geraten. 

Es bleibt bei der Verd.W. noch ein Vorgang zu erwähnen, der 
zahlenmässig noch nicht berücksichtigt werden konnte, doch erheb- 
lichen Einfluss ausüben dürfte: Die bei der Verdünnung auftretende 
Hydratationswärme, die durch die Anlagerung von Wassermolekülen 
in einer Art chemischer Bindung entsteht. Wenn man die von Naupf 
gemessenen Verd.W. der Nichtelektrolyte, soweit sie positiv sind, auf 
Hydratationen zurückführt, so folgt, dass auch bei kleineren Konzen- 
trationen dieser Effekt zu beachten ist, zumal da die Hydratations- 
wärme der kleinen Ionen erheblich grösser sein wird, als die der grossen 
organischen Moleküle. Der durch die Hydratation hervorgerufene An- 
teil an der Verd.W. pro Mol würde in erster Näherung proportional 
der Konzentration sein. 


Ill. Messmethode und Messgenauigkeit. 


Die Messungen dieser Arbeit wurden mit dem von NERNST und 
ÖRTHMANN gebauten Differentialcalorimeter durchgeführt, dessen sich 
auch NAup£?) bediente. Bei einem Skalenabstand von 275m und 
einer durch Normalelement in Potentiometerschaltung geprüften mitt- 
leren Galvanometerempfindlichkeit entsprach, wie erneut festgestellt 
wurde, einem Ausschlag von 1 mm ein Wärmeeffekt von 0'00319 cal. 
Diese Zahl ist bis auf etwa !/,% genau. 


1) ORTHMANN, Ergebn. d. exakt. Naturw. 6, 188. 1927. 2) NERNST uni 
ÖRTHMANN, Z. physikal. Ch. 135, 199. 1928. 
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Bei den Versuchen wurden 10 cm? Lösung mit 490 em? Wasser 
vermischt; die Verd.W. pro Mol für 50fache Verdünnung war also 
nach folgender Formel zu berechnen: 

Vz„=n : 100 - 0°00319 y°! cal/Mol, 
wenn n der Ausschlag in Millimetern und y die Ausgangskonzentration 
in Mol/Liter ist. 

Die Messfehler für V,, und V,, betragen zunächst, wie aus 
wiederholten Messungen desselben Effekts festgestellt wurde, ungefähr 
| bis 2%. Hinzu kommt noch ein Fehler des Ausschlags F,, von 
-0'3 mm durch Temperaturgang und Leereffekt, unabhängig von 
der Grösse des Ausschlags, der sich, wie Tabelle 1 zeigt, mit ab- 
nehmender Konzentration immer stärker bemerkbar macht. 


Tabelle 1. 








r 

F F cal 

05 02 

025 04 
01 1 
005 2 
0'025 4 
001 10 
0005 a 


IV. Messungen an 2-2-wertigen Salzen. 


Von 2-2-wertigen Salzen wurden gemessen: (dSO,, CuSO, MgSO, 
MnsSO, NiSO, und ZnSO,!). Die Ergebnisse sind in der Tabelle 2 
aufgeführt. 

Es wurden die Verd.W. im Konzentrationsbereich von 0'01 bis 
025 Mol/Liter für 50- und 25fache Verdünnung bei annähernd 20° C 
gemessen?). In der Tabelle 3 bedeutet: 7 die Temperatur der Lö- 
sungen, y die Ausgangskonzentration in Mol pro Liter, V;, bzw. Vz; 
die Verd.W. in Calorien pro Mol bei 50- bzw. 25facher Verdünnung. 
Die Differenz V,,—V,, gibt dann die Verd.W. bei einer Verdünnung 


!) Das MgSO, wurde auch von E. Lange bei 25° Ü im Konzentrationsbereich 
von 005 bis 0'003 Mol/Liter gemessen (Z. physikal. Ch. (A) 157,1. 1931. 2) Die 
Angaben für 25fache Verdünnung beziehen sich auf Vermischung der Lösung mit 
reinem Wasser, während der Versuch in der bei NERNST, ORTHMANN und NAUDE 
angegebenen Weise ausgeführt wurde, dass in die Endlösung nach der 50fachen 


Verdünnung noch einmal 10 cm? der ursprünglichen Lösung gemischt wurden. Die 
J hier angegebenen Zahlen für die 25fache (genau genommen 25°5fache) Verdünnung 
2 sind berechnet, indem die halbe Differenz der gemessenen Werte beider Versuche 
von dem Ergebnis der 50fachen Verdünnung abgezogen wurde. 
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Tabelle 2. 


Verdünnungswärmen 2-2-wertiger Salze. 


Ewald Plake 


























CdSO; CuSO 
? T J 50 ‘ Va; V» 2 g. } 0 | V5; V, 
025 21'36 830 714 166 21'31 745 599 146 
01 2120 886 744 142 2102 722 604 118 
005 2102 849 137 112 2108 710 616 94 
0'025 21'48 751 664 87 2121 647 576 71 
001 2155 617 567 51 2179 532 482 49 
01 1219 640 530 110 12'58 470 380 90 
0'025 12:32 562 504 58 12:00 450 399 50 
01 036 271 202 69 029 129 93 37 
0'025 025 288 261 27 022 187 164 23 
MyS0; MnSQ 
r T Yo V5 5 V» 2 7 Yo Vr } D R 
025 2110 558 451 108 200 832 687 145 
01 2092 557 470 88 2092 768 661 107 
005 2121 568 493 73 200 728 642 6 
0'025 2140 515 457 58 2109 631 563 68 
001 21'42 432 409 22 2118 493 437 dh 
01 1060 368 306 64 350 466 392 13 
0'025 1061 365 332 33 1020 427 386 41 
01 052 137 101 35 059 230 178 öl 
0025 023 195 175 19 020 238 212 26 
NiS04 ZnS0 
i T Yo Va Vor2 x Vo Vz Vo: 
025 2110 503 399 104 21°52 593 480 113 
01 2102 528 439 89 21'48 592 496 9 
005 2096 539 469 70 2128 596 520 75 
0025 2079 491 449 42 21'41 55 397 56 
001 2073 413 383 30 21'32 446 402 43 
01 1250 315 250 65 10'68 356 296 60 
0025 1264 332 298 35 10°60 341 304 37 
01 095 37 15 22 058 9 51 44 
0'025 020 80 66 14 023 143 127 16 


von der Endkonzentration der 25fachen Verdünnung auf die End- 
konzentration der 50fachen Verdünnung (bezeichnet mit V,,). Die 
Bedeutung dieses Differenzeffekts liegt darin, dass sich noch für Kon- 
zentrationen. die wesentlich unter der kleinsten der direkten Messung 








Sämtliche Werte V50, Va; und Vpg sind positiv. 
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zuzänglichen Ausgangskonzentration liegen, ein ziemlich genauer Über- 
blick über den Verlauf der Verd.W. gewinnen lässt. Wie aus der 
Tabelle 2 ersichtlich, wurde auch die Temperaturabhängigkeit der 
Verd.W. bestimmt durch Messungen bei ungefähr 10° und 0°C für 
die Konzentrationen 0'025 und 0'1 Mol/Liter. 


Tabelle 3. Verdünnungswärmen von Lösungen 2-2-wertiger 

Salze im Konzentrationsbereich von 0°25 bis 0°01 Mol/Liter, 

bereehnet nach der Theorie von DEBYE-HÜückEL-BJERRUM (In- 

dex DHB) und ihrer mathematischen Vertiefung von GRON- 
WALL-LA MER-SANDVED-LANGE (Index GLS). 





a=o0A a=3A a=30A | a=4AÄ a=d5A 


’ DHB /DHB| GLS rGLSs rars | ZGLS R rGLS f GLS r@GLSs GLS 
Y;, v D3 Vz / D2 v 50 Vv 8 } Br] l pD?2 L 50 / D2 





025 |1584 | 108 | a8 | 12 | a6 | 7 | EM A 
| 01 1008 | 69 622 | 160 | 548 | 112 | 500 | 86 | Alb | 66 
rc 11008 | WO | 48 | Ts | 107 | 567 | 91 | a8 | 72 | 396 5 
| 002 | 01 3 m Bl | a6 | | 3 | 
|001 | 318| 22| 673 | 32| a84 | 42 | 393 | 36 | 299 | 7 


17 
\! 0'025 | 322 2 | 44 | 43 | 360 | 43 | 29 34 u | 3 


Sämtliche V-Werte sind positiv. 
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V. Diskussion der Messungen 2-2-wertiger Salze. 


Einen Vergleich zwischen Theorie und Experiment liefert zunächst 
das Grenzgesetz von DEBYE-HÜCKEL-BJERRUM (a=0). Die theore- 
tischen Werte für V,, und V,, bei 20° bzw. 0°C sind in Tabelle 3 
in den Spalten, die mit V2”# und V7}? bezeichnet sind, zu finden. 
Die gemessenen Isothermen bei — 20° C zeigen sehr erhebliche Ab- 
weichungen vom Grenzgesetz. Bei kleinen Konzentrationen sind die 
gemessenen Werte sämtlich grösser; zu ihrer formalen Darstellung 
müsste das Grenzgesetz durch Einführung negativer Ionendurch- 
messer abgeändert werden. Bei höheren Konzentrationen sind die 
Verd.W. kleiner als die theoretischen, und fast unabhängig von der 
Konzentration. Dass auch bei kleinsten Konzentrationen die Diffe- 
renzeffekte erheblich grösser gefunden werden, als sie nach der Theorie 
sein dürften, ist von sehr wesentlicher Bedeutung. 

Zur Erklärung des Verlaufs der Isothermen der Verd.W. 2-2- 
wertiger Salze ist die schon S. 259 erwähnte Formel der erweiterten 
Theorie der Verd.W. von E. Lane heranzuziehen!). 


1) E.LanGe, Physikal. Z. 30, 674. 1929. 
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Diese Formel lautet für unendliche Verdünnung von Lösungen 2-2- 
wertiger Salze der molaren Konzentration y bei einer Temperatur von 
20°C unter Berücksichtigung der ersten fünf Glieder der Reihen- 
entwicklung: 

v. -|3697 Er. :10°X, (za) — 35805: i 10°X,(sa)| p 

140'656a Yy a’ a5 Mol 
wobei x die Desyesche charakteristische Länge und a der mittlere 
Ionendurchmesser ist. Die Zahlenkoeffizienten wurden mit der Di- 
elektrizitätskonstante nach WymAan berechnet, die annähernd das 
Mittel aller bisherigen Messungen darstellt!). 

In Tabelle 3 findet sich eine Zusammenstellung der nach dieser 
Formel durch Differenzbildung berechneten theoretischen Werte 1, 
und V,, für verschiedene Ionendurchmesser. 

Die Konvergenz der Reihen ist recht schlecht, und zwar um so 
mehr, je kleiner der lIonendurchmesser « ist; daher kann auch nur ein 
annähernder Vergleich mit den Messungen erfolgen. 

Der mittlere Ionendurchmesser liegt für CdSO, bei —3Ä und 
für NiSO, bei —4Ä, für die übrigen gemessenen Salze dazwischen. 

In Tabelle 4 sind die theoretischen Werte von V,, für einen Ionen- 
durchmesser von 4Ä und die gemessenen Verd.W. des NiSO, neben- 
einandergestellt. 


’ 


Tabelle 4. 
Vergleich der theoretischen Werte der Verd.W. für a=4Ä 
mit den gemessenen Werten des NiSO, bei 20°C. 








A 9; ve | ve | ver | ve 
1} 

025 503 1 49 104 ID 

| 01 527 | 500 89 86 

20° C 005 DB | 48 70 12 

0'025 4W | 466 42 55 

001 43 | 398 _ _ 


Die berechneten Verd.W. zeigen ganz den Charakter der ge- 
messenen und werden auch, was recht erstaunlich ist, bei grossen 
Konzentrationen fast unabhängig von der Konzentration; die Über- 
einstimmung würde für einen etwas kleineren Ionendurchmesser als 
4 Ä noch besser sein. Macht man aber dieselbe Zusammenstellung für 
das CdSO,, so ist das Ergebnis längst nicht so gut. Nun sind die 


!) Die Funktionen X, (za) sind in den Tabellen bei GroxwaLL, La MER und 
SANDVED (Physikal. Z. 29, 358. 1928) zu finden. 
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Korrektionen für a=3 Ä recht gross; würde man die Berechnung nur 
bis zur dritten, statt wie oben bis zur fünften Näherung treiben, so 
it die Übereinstimmung für das CdSO, ähnlich wie beim NiSO,; es 
ist daher durchaus möglich, dass bei Kenntnis noch höherer Glieder 
\essung und Rechnung zu gleichem Ergebnis kommen. 

Die Abstufung der a-Werte ist, entgegengesetzt wie bei 1-1-, 1-2- 
und 2-1-wertigen Salzen, nun so, dass die Salze, deren Kationen der- 
selben Spalte des periodischen Systems angehören, wie Mg", Zn” und 
Cd”, einen um so kleineren mittleren Durchmesser a besitzen, je 
grösser das nichthydratisierte Kation ist. Durch die Hydratation 
müssten daher die kleineren Ionen eine so starke Hydrathülle an- 
lagern, dass ihre Grössenabstufung eine umgekehrte wird, was im 
Hinblick auf ihre doppelte Ladung nicht unmöglich erscheint. 

Die Abstufung der a-Werte nach der Verd.W. ist für eine Kon- 
zentration von 0'025 Mol pro Liter von kleineren zu grösseren Zahlen 
ansteigend: Cd, Cu, Mn, Zn, Mg, Ni. 

Zum Vergleich mit den Messungen der Verd.W. sei die scheinbare 
Assoziation 1—«’ herangezogen, wie sie sich aus Messungen des Äqui- 
valentleitvermögens, der Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunkts- 
erhöhung berechnen lässt (Tabellen 5 bis 7). Nach Nernst wird 1—e’ 


Tabelle 5. 1-a’ aus dem Äquivalentleitvermögen. 








y CdSs0, CuSO, | M9SO, | MnSO, | NiSO, | ZunsO, 
0 07786 0766 | 0736 -— | 078 07758 
0025 0'548 0'535 0'481 02 | 04 0515 
00025 0275 0'264 0'227 ‚ou | 06 | 030 

N | 
T= 18° 18° 18° we | we 18° 


Tabelle 6. 1—«@’ aus der Gefrierpunktserniedrigung. 








y CdSQ CuSOz MgSO MnSO; NiSO4 ZnSO, 
03 0'925 1:03 0 0'89 _ 0'915 
0'025 0'665 069 060 — _ 0'625 
00025 0'354 0'378 0'335 _— 0'341 0'321 


Tabelle 7. 1—-«@’ aus der Siedepunktserhöhung. 





y CdS0, CuSO, | MgSQ, | MnS0, XNiSO) . ZnsSQ; 





03 114 120 117 113 098 121 


1 
j 
i 
i 
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mit genügender Genauigkeit für stark dissoziierte Salze erhalten durch 
die Formel: 
1-a’=1-— er 
0:0901 
wobei A, den Wert des Äquivalentleitvermögens bei der molaren Kon- 
zentration y bedeutet!). Für Gefrierpunktserniedrigung und Siede- 
punktserhöhung gilt die Gleichung: 
T'_T, 
(n—1)T,’ 
wobei T’ die gemessene Erhöhung oder Erniedrigung pro Mol ist, 
T, der Wert, wenn kein Zerfall der Moleküle stattfindet und n die 
Zahl der Ionen, in die ein Molekül dissoziiert. Die der Berechnung 
der scheinbaren Assoziation 1—«’ zugrunde gelegten Messungen sind 
dem LAnDoLT-BÖRNSTEIN entnommen. Sieht man die scheinbare 
Assoziation als allein auf dem Degye-Effekt beruhend an, so entspricht 
einem grösseren Wert 1—e«’ ein kleinerer Ionendurchmesser a. Nach 
dem Äquivalentleitvermögen ergibt sich für die gemessenen 2-2- 
wertigen Salze für — 20° C bei einer Konzentration von 0'025 Mol/Liter 
genau dieselbe Abstufung der a-Werte wie für die Verd.W. Zwischen 
den Verd.W. und der scheinbaren Assoziation aus der Gefrierpunkts- 
erniedrigung besteht eine derartige Übereinstimmung nicht mehr für 
alle Salze; aber es gilt noch die Reihe: Cd, Zn, Mg für die derselben 
Gruppe des periodischen Systems angehörenden Elemente. Die Siede- 
punktserhöhungen?) der sechs Sulfate zeigen, vom klassischen Stand- 
punkt aus betrachtet, ein merkwürdiges Verhalten, da nach ihnen 
T'<T, ist, so dass bei 100° © nicht nur kein einziges Molekül zer- 
fallen, sondern die Moleküle zusammengelagert zu sein scheinen. 

Die Temperaturabhängigkeit der Verd.W. 2-2-wertiger Salze ist 
sehr gross; sie beträgt mehrere hundert Prozent von dem, was nach 
dem Grenzgesetz (a0) zu erwarten ist. Berechnet man die Tem- 
peraturabhängigkeit für ein Salz mit dem zugehörigen Ionendurch- 
messer a nach der Formel von LANGE, so ist die Abweichung noch 
grösser. (Theoretische Verd.W. für 0°C sind in der Tabelle 3 auf 
S. 263 zu finden.) Obgleich die 1-1-wertigen Salze, die in Lösung als 
nicht vollständig ionisiert anzunehmen sind, wie z.B. KNO,, dieselbe 
starke Temperaturabhängigkeit zeigen, so sind doch die 2-2-wertigen 
Salze praktisch als vollständig dissoziiert zu betrachten: 1. Es fehlen 
die stark negativen Verd.W. 2. Grosse Temperaturabhängigkeit deutet 


l-a’=1 


!) NERNST, Z. physikal. Ch. 185, 237. 1928. 2) KAHLENBERG, J. physical 
Chem. 5, 371. 1901. 
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zunächst nur auf grosse Dissoziationswärmen hin; bei den 2-2-wertigen 
Salzen würde die Dissoziationswärme ganz ungeheure Werte annehmen, 
wenn man einen reinen DEBYE-Effekt und eine Temperaturabhängig- 
keit nach der erweiterten Theorie, berechnet für vernünftige Ionen- 
durchmesser a, zugrunde legt. 3. Die Neigung der Ionen zu assoziieren, 
scheint, wie später erörtert wird, mit steigender Wertigkeit abzu- 
nehmen. 4. Die Kurven der scheinbaren Assoziation 1—«’ für die ver- 
schiedenen Salze laufen bis zu hohen Konzentrationen von 0°5 Mol/ 
Liter sehr nahe beieinander, während bei Salzen mit wahrer Assozia- 
tion sich diese Kurven bald zu trennen pflegen. 5. Aus den Messungen 
des Aktivitätskoeffizienten von ZnSO, berechnen GRONWALL-LA MER- 
Sanpvep!) einen Ionendurchmesser von 3°6 bis 4Ä, was mit dem 
Wert aus der Verd.W. übereinstimmt. Im Falle wahrer Assoziation 
würde das nicht so sein; für KNO, oder NaJO, erhalten sie für den 
Aktivitätskoeffizienten a-Werte von 140 bzw. 1'25 Ä, während diese 
nach der Verd.W. sicher grösser als z.B.5Ä sein müssten; darum 
ist es wohl auch verfehlt, ebenso wie GRONWALL-LA MER-SANDVED, 
den Aktivitätskoeffizienten von KNO, und NaJO, allein auf die 
Wechselwirkung der lonen zurückzuführen, zumal da die erhaltenen 
Durchmesser zu klein’ sind. 

Die wesentlich stärkere Temperaturabhängigkeit der Verd.W. von 
praktisch vollständig dissoziierten Salzen gegenüber den theoretischen 
Berechnungen, wie sie auch bei 2-1- und 1-1-wertigen Salzen?) beob- 
achtet wurde, lässt sich zum grössten Teil nicht auf eine Änderung 
des Ionendurchmessers a mit der Temperatur zurückführen. 


da : 
Der Wert von ,„ muss als sehr klein vorausgesetzt werden, da 


sonst zu grosse Zusatzeffekte eintreten, die entweder 2 >0) die 
Verd.W. bei bestimmter Temperatur überhaupt negativ werden lassen 
oder (7 u 0) zur theoretischen Deutung des nicht auf = beruhenden 
Anteils der positiven Verd.W. unsinnig grosse Ionendurchmesser ver- 
“ vermögen aber nicht, mit der 


dT 
Temperatur sich hinreichend stark ändernde Zusatzbeträge zu erzielen. 


Es wäre noch möglich, dass unterhalb 20°C auch bei den als 
vollständig dissoziiert angenommenen Salzen sich doch schon eine 


langen würden; sehr kleine Zahlen 


1) GRONWALL, La MER und SanDvep, Physikal. Z.29,358. 1928. 2) Z.B. be- 
sitzt das LiCl! nach Naup£ (Z. physikal. Ch. 135, 209. 1928) bei a=3Ä eine um 
etwa 40% zu grosse Temperaturabhängigkeit. 
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Assoziation im Sinne von NERNST bemerkbar macht, die mit sinkender 
Temperatur die Verd.W. rasch kleiner werden lässt. 

Vielleicht ist eine Deutung dieser Erscheinung auf Grund der bis- 
herigen Theorie überhaupt nicht mehr möglich, da letzten Endes stets 
zu bedenken bleibt, dass die Dielektrizitätskonstante eine makro- 
skopische Grösse ist, die sogar wahrscheinlich die Beziehungen zwi- 
schen Ionen nicht richtig wiedergeben wird; es ist erstaunlich, wie 
weit eigentlich die Theorie von DEBYE trotz dieses schwachen Punktes 
mit der Erfahrung übereinstimmt. 

Die Grundfrage nach wahrer Assoziation bei 2-2-wertigen Salzen 
kann also auf Grund der Messungen an Sulfaten mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit dahin beantwortet werden, dass diese Salze unterhalb 
einer Konzentration von 025 Mol/Liter bei einer Temperatur von 20° ( 
praktisch vollständig dissoziiert sind. 


VI. Messungen an 2-1- und 1-2-wertigen Salzen. 


Von 2-1-wertigen Salzen wurden gemessen: (a(CH,COO),, 
Call,, Ca(NO;), NiCl, und Pb(NO,), und von 1-2-wertigen Salzen: 
K,0,0,, K3SO, Na,SO, und Na,8,0,;t). Die Ergebnisse sind in den 
Tabellen 8 und 9 aufgeführt. Es wurden die Verd.W. im Konzentra- 
tionsbereich von 0'0125 bis 0°5 Mol/Liter bei annähernd 20° C für 
50- und 25fache Verdünnung gemessen; auch wurde die Temperatur- 
abhängigkeit der Verd.W. durch Messungen bei ungefähr 10° und 0° © 


Tabelle 8. Verdünnungswärmen 2-1-wertiger Salze. 

















Ca CH; 000 D) Call 

d T Vo | Va | Vs | v° T Vo | Vs | Vor | U 
0 2122 | 1561 | 12 | 10 | — Jısw| 5 |ı m | MM = 
05 IJ2100 111 116 | 8 | — 1204| 431 | 390 | 5 
01 2088 | 715 665 50 na 2030 | 335 300 35 a 
000 12106 | 510 | a | 3! — Jen | 22 25 | % er 
0025 | 2119 | 361 | 343 19 — 1089| 10 ! 16 | u in 
00125 | 2089 | 256 | 247 9 — [2031| 16 | 18 | 2 
05 100 | 69 | W564 — 11087 | 317 | 29 | 39 a 
0025 | 1060 | 302 | 281 20 — [1082| 169 | 151 18 ie 
025 71 00 | 800 747 a en 060 | 176 151 25 an 
0 air | — 026 | 122 | 108 14 ee 


1) E. LAnGeE hat im Konzentrationsbereich von 0°1 bis 0'00625 Mol/Liter bei 
25°C die Verd.W. von CaCl,, Ca{N O3), K3S0;, NasSO, gemessen (Z. physikal. Ch. 
(A) 152, 1. 1931; 157,1. 1931). 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 
Ca(NO3)3 NiCls 
T Vo | Va | Vo: | Yin 1 Vo | Vs | Vo2 ı Yan‘ 
0b 2069 | — 305. — 331 16 ı — 358 | 2079 | 820 741 81 - 
02b Da — 69 — MA 25 | — 80] 2112| 632 571 60 
a 2053 12 48 24 102 | 21'112 | 451 410 4 
v0D 2040 124 105 18 154 | 20'82 | 346 324 23 - 
0025 1 2042 139 121 17 153 | 2084 | 262 241 21 
00125 | 2063 126 120 6 131 | 2094 196 176 ZU 
025 1042 — 318 — 326 9 1101 | 472 422 49 
0025 1043 B)) 44 11 109 | 21 194 17 
025 030 | — 583 | — 572, — 10 059 309 267 42 
025 024 | — 31 — 43 12 029 | 167 155 11 - 
PHNOy> 
2 E V;o V>; Vi 2 Va 

005 2042 | — 511 | — 506 4 | -- 500 

0'025 2043 — 278 279 1 | — 280 

001 2064 — 103. — 108 — 174 

0005 1 — 14 17 — 2 

0025 11'06 - 409 | — 399 10 

0'025 022 7°— 566 — 549 17 





Sämtliche V-Werte ohne Vorzeichen sind positiv. 


für die Konzentrationen 0'025 und 0°25 Mol/Liter bestimmt. Die Be- 
deutung der Bezeichnungen in den Tabellen ist dieselbe wie bei den 


2-2-wertigen Salzen; die Erklärung der mit V},“ 


wird später gegeben. 


50b 


bezeichneten Spalte 


Tabelle 9, Verdünnungswärmen 1-2-wertiger Salze. 














K>050; K»SO, 

T Vo Vs | Vo: | Yon“ ı Vz Vs | Va | VA,‘ 
0 2043 |— 58 —101| 43 |— 9 | 2071 —373|—408| 35 |—408 
025 12058 | 108 01 38 s9 | 2099 — 80 —-115 36 /— 108 
1 2091 198 168. 30 188 | 2057 96 sw 27 110 
005 12048 | 2205| 18 2 16 | 067 137 18 3 152 
0025 12100 | 185 169 16 17212038 10 130% 154 
0015 200 1 12 2 145 | 052 131. 124 7 135 
025 1109 10 | 1292| 18| - 1019 —371.—389 18 
025 11070 | 112 = 1049 81 713 S 
02 045 | —339|—338| — 1 Pi 030 —679| — 660, — 19 
0025 | 0,28 42 35 Ei 04 — 121 — 2 8 
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Tabelle 9 (Fortsetzung). 


Na D) 504 Nas Sa O3 








i T Vo Va | Voa | Von“ T | Vz Vs» | Voa | Yan‘ 
0B 2027 | — 570 | — 59% | 25 | — 540 I 21713 | — 611 | — 634 2% — 595 
025 2012 | — 176 | — 207 31 | — 178 I 2070 | — 204 | — 232 27 —219 
01 2031 68 41 27 72 1 20'21 44 19 25 12 
005 2008 125 105 20 | 137 ] 20'32 110 91 19 116 


0'025 | 2020 140 130 10 138 | 20°56 129 114 15 128 
0'0125 | 2021 124 107 17 | 130 | 20'90 119 115 4 125 








025 1091  — 466 | — 476 10 an 1080 | — 476 | — 485 9 
0025 10'80 63 öl 12 — 11'58 82 440 12 
025 042 | — 843 | — 824 | — 19 - 030 | — 832 | — 818 | — 14 
0'025 06  — 9 — 3 = 024 | — 8I— 21 13 


Sämtliche V-Werte ohne Vorzeichen sind positiv. 


VII. Diskussion der Messungen an 2-1- und 1-2-wertigen Salzen. 


Bei diesen unsymmetrischen Salzen liegen die Verhältnisse noch 
komplizierter als bei den 2-2-wertigen. Über die theoretischen Werte 
der Verd.W. auf Grund der Formeln von LANGE und SCATCHARD lässt 
sich noch nicht ein einigermassen sicherer Überblick gewinnen, da die 
Berechnung eines Teils der höheren Glieder wegen mangelnder Kenntnis 
weiterer Funktionen X (za) nicht möglich ist. 

Die 20° C-Isothermen der Verd.W. von Ca-Acetat, CaCl, und 
NiCl, verlaufen annähernd dem Gesetz von DEBYE-BJERRUM entspre- 
chend; wegen des Fehlens negativer Verd.W. bei höheren Konzentra- 
tionen kann man annehmen, dass diese drei Salze praktisch vollständig 
dissoziiert sind; jedenfalls wird die wahre Assoziation bei einer Kon- 
zentration von 025 Mol/Liter !/,% nicht überschreiten. 

Die Zahlen 1—e«’ der scheinbaren Assoziation sind nach den bei 
2-2-wertigen Salzen angegebenen Formeln auf Grund der Werte im 
LANDOLT-BÖRNSTEIN berechnet worden; für Salze, die in den Ta- 
bellen 10 und 11 fehlen, liegen keine Messungen vor. Die meisten 
1—«'-Werte aus der Gefrierpunktserniedrigung sind graphisch inter- 
poliert. 


Tabelle 10. 1-a’ aus dem Äquivalentleitvermögen. 





Y Ca-acet. | CaClz | Ca(NOs)s NiÖl; | Pb(NOs)a | K0,0; | K5S50 NasS0; 





0'5 0680 0'415 0476 | 0424 | 0'669 0'411 0'452 0540 
0'025 0'266 0'192 0'210 015 0'321 0'196 0'219 0241 
00025 | 0'089 0'076 0'077 — 0'146 0'067 0'079 0.088 
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Tabelle 11. 1—«@’ aus der Gefrierpunktserniedrigung. 
CaCls |Ca(NOs)) NiCh P b{ NOs3)s y Ka0;04 | KsSO, | NasS0; 











"> 007 0'275 006 069% 102 035 042 041 
028 016 — 017 027 0'025 _ 0'215 0'215 
vol 0'120 - _ 019 00025 = 0'164 0'082 


Von den neun gemessenen Salzen zeigen die übrigen sechs bei den 
höheren Konzentrationen negative Verd.W. Aus Analogie zu den 1-1- 
wertigen Salzen und im Hinblick auf die sonstigen missglückten Ver- 
suche zur Erklärung dieser Erscheinung kann man mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit das Vorhandensein von wahrer Assoziation bei diesen 
Salzen annehmen. Eine Berechnung des wahren Assoziationsgrades 
I-a und der Dissoziationswärme pro Mol Q nach dem Verfahren von 
NERNST!) stösst auf erhebliche Schwierigkeiten. Es liegt kein ge- 
nügender Anhalt vor, wie gross die Verd.W. für das betreffende Salz 
anzunehmen ist, weil die drei Salze Ca-Acetat, NiCl, und CaCl, starke 
individuelle Verschiedenheiten zeigen; ferner bestehen drei Möglich- 
keiten für einen Zerfall: 

1. Ca{NO,), > [CaN0,] +NO,;, 
2. [CaNO,] > Ca” +NO,, 
3. Ca(NO,, > Ca’ +2NO,. 

Zur Durchführung der Rechnung wurde angenommen, dass das 
CaCl, annähernd den Verlauf der Verd.W. wiedergibt, wenn diese Salze 
praktisch vollständig dissoziiert wären; damit wird in erster Näherung 
der lonendurchmesser aller Salze als gleich angenommen. Ebenso wurde 
die gemessene Temperaturabhängigkeit der Verd.W. des (’aCl, zugrunde 
gelegt. Das CaCl, erscheint dazu am geeignetsten, da das Ca-Acetat 
mit dem grossen organischen Anion überhaupt eine Sonderstellung ein- 
nimmt und das Kation des NiCl, einer ganz anderen Spalte des peri- 
odischen Systems angehört wie die Kationen Ca”, K’, Na’ und (Pb). 

Die Verd.W. wird dargestellt durch den Ansatz: 

'= DeEBYE-Effekt minus Dissoziationseffekt, 
wobei der Dissoziationseffekt gleich dem Produkt Q(1—e) ist. 

Durch Integration der van’r Horrschen Gleichung für die Kon- 
stante des Massenwirkungsgesetzes erhält man ähnlich wie bei NERNST 
für den Zerfall (2) [CaNO,] — Ca” +N0O;: 

no + NA m)-Q je .-| 1 R: 1 ), in (1 bien N 
Colt +) (l— az): Q BE \E, Fog 1— «4 


!) NERNST, Z. physikal. Ch. 135, 237. 1928. 


1 
i 
4 
4 
; 
4 

















- 


td 


72 Ewald Plake 


dabei ist AX die Massenwirkungskonstante und «, das Verhältnis deı 
vorhandenen 2-wertigen Ionen in der Lösung zur Gesamtzahl der oe- 
lösten Moleküle bei der Temperatur t. 
Für den Zerfall (3) Ca{NO,), > Ca” +2NO, ergibt sich: 
® al - “| Q(! ME wer 4; ) 
«(l—e,):Q NT, Fun 1l—« 

wobei «, das Verhältnis der bereits in der Lösung dissoziierten Mole- 
küle, also ebenfalls der 2-wertigen Ionen, zur Gesamtzahl der über- 
haupt gelösten Moleküle bei der Temperatur t darstellt. 

Die Grösse Q(1—«,) für ein Salz erhält man durch Differenzbildung 
zwischen der bei der Temperatur t gemessenen Verd.W. des Cat, 
und der des betreffenden Salzes unter der Voraussetzung, dass bei 
der Endkonzentration der 50fachen Verdünnung praktisch vollständige 
Dissoziation herrscht. Durch Einsetzen von Q(1—a,) für 0° C und 20° € 


lässt sich, wenn ee 1 ist, @ in erster Näherung berechnen; damit 
2 
sind dann auch «, und «&, bekannt, die dann in die Formel für @ ein- 
gesetzt werden können. @Q, «, und @,, lassen sich so näherungsweise 
bestimmen. Da @ selbst temperaturabhängig ist, wird der auf diese 
Weise erhaltene Wert einer mittleren Temperatur von — 10°C ent- 
sprechen. Es ist ferner noch zu berücksichtigen, dass bei unvollstän- 
diger Dissoziation der reine DEBYE-Effekt kleiner ausfällt. Die wirk- 
liche Verd.W., nicht die pro Mol, ist in erster Näherung proportional 


3 r ? , 
der „-Potenz aus der Konzentration. Ist der Teil 1—-« der Ionen 


assoziiert, so ist für den Zerfall nach (3) die Ionenkonzentration nur 
@*y der gelösten y Mol/Liter; für die Verd.W. pro Mol ist dann der 
Wert bei der kleineren Konzentration «° - y einzusetzen. Für den Zer- 
fall nach (2) ergibt sich entsprechend für die zu wählende Konzen- 
tration | E (2« + y| 5 

Hat man die «-Werte aus den Verd.W. für eine Konzentration 
gewonnen, so erhält man sie für die anderen Konzentrationen durch 
das Massenwirkungsgesetz (Gleichung für K). Durch Kombination des 
Dissoziationseffektes mit dem DesyYE-Effekt des CaCl, lässt sich dann 
die Verd.W. für das betreffende Salz bei den anderen Konzentrationen 
berechnen. 

Das Ergebnis für die Verd.W. des Ca(NO,), bei 50facher Ver- 
dünnung und 20° © findet sich in der Tabelle 12!). Das Näherungs- 


1) Es ist zu beachten, dass die Werte V;, nicht genau bei 20° C gemessen 
worden sind. 
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verfahren wurde vier- bis fünfmal durchgeführt; @ wurde aus Mes- 
sungen bei einer Konzentration von 025 Mol/Liter erhalten. 


Tabelle 12. 











Cal N Os)a o |1-% 1— an Ausgangskonzentrationen 

Vz0 20° C ‚=08 y=02| 05 ||03 01 | 005 0035 00125 
Zerfall (3) . . 5500 0'138 0084 |, — 755 I —80 237 247 195 155 
Zerfall (2) .. 4650 0'172 0107 —358 1—80 102 154 153 131 
Gemessene Werte VYp........... — 305 1—6911)| 72 | 123 | 138 | 1236 











Für den Zerfall (2) [CaNO,] — Ca” +NO; ergibt sich bei den 
vorliegenden Schwierigkeiten eine hinreichend gute Übereinstimmung 
zwischen Messung und Rechnung. Für den Zerfall (3) Ca(NO,), > Ca” 

:2N0, weichen die berechneten Werte so sehr ab, dass dieser Fall 
ausscheiden muss. Unmöglich ist ferner, dass in der Lösung über- 
haupt noch keine Ca" -Ionen vorhanden sind, sondern nur ein Zerfall 
nach (1) Ca{NO,), > [CaNO,] +NO; stattgefunden hat. Denn nimmt 
man für (aCl, dasselbe an, so würde sich die für Ca(NO,), berechnete 
Verd.W. ähnlich wie im Falle (2) ergeben ; aber die Dissoziationswärme 
für die Abtrennung des ersten Ions vom Molekül wäre viel zu gross, 
da für 1-1-wertige Salze die Dissoziationswärme nur — 3000 cal be- 
trägt. Zudem ist es sehr unwahrscheinlich, dass in !/,, mol. Lösung 
noch kein Molekül vollständig zerfallen sein sollte, sondern es wird 
dem Zerfall (1) stets im wesentlichen Masse ein Zerfall (2) parallel 
laufen. Die für die Kombination beider Fälle sich ergebende Verd.W. 
wird innerhalb der für Fall (2) und (3) berechneten liegen; da Fall (2) 
allein die Verhältnisse am besten wiedergibt, ist jedenfalls rein prak- 
tisch auch diese Kombination fallen zu lassen, so dass bis zur ge- 
messenen Maximalkonzentration von 0°5 Mol/Liter nur undissoziierte 
Anteile [CaNO,] vorhanden sind. 


Für das Pb(NO,), wurden in derselben Weise zur Berechnung 
von Q, @, und «, die entsprechenden Messungen der Verd.W. bei 
der Konzentration von 0'025 Mol/Liter zugrunde gelegt, da die Verd.W. 
bei 0°25 Mol/Liter nicht gemessen worden ist. Das Ergebnis ist in der 
Tabelle 13 verzeichnet. Dort finden sich auch die entsprechenden 
Werte für die 1-2-wertigen Salze ebenfalls unter Zugrundelegung des 
CaCl, als Mass des reinen DrByYE-Effekts; Q, «, und «,, sind aus 


t) Vgl. Anm. 1, S. 272. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 162, Heft 4/5. 19 
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Messungen bei der Konzentration von 025 Mol/Liter berechnet. Da- 
bei wurde für alle Salze in Analogie zum Ca(NO,), angenommen, dass 
undissoziierte Anteile nur im Sinne von Fall (2) vorliegen, also 
[PbNO,] — Pb" + NO; und [KSO,/ > K'+S0/. Die für die anderen 
Konzentrationen unter Zugrundelegung des Massenwirkungsgesetzes 
berechneten Werte der Verd.W. sind in den Tabellen für die ge- 
messenen Werte (S. 268) in den mit V2),° bezeichneten Spalten zu 








50b 
finden. Der Vergleich zwischen V,, und V;2%,° zeigt eine noch bessere 
Tabelle 13. 
x 10°C 1—«a 1 — 
Salz gi " un 
v=02% yv=02 
CHNOS..... 4650 0172 0'107 
> = (0025 (y= 0025 
POEN GO: 8. 3700 0183 0130 
KOO...... 4630 0119 0'072 
BE ne 5260 0171 0.100 
BL: +. 5790 0'186 0'103 
Nass, O3 a Dl 40 2] 6 0 1 24 


Übereinstimmung als beim Ca(NO,),. Daraus ergibt sich: 1. Dass die 
Assoziationshypothese von NERNST den Messungen auch quantitativ 
Genüge zu leisten scheint. 2. Dass bis zur Maximalkonzentration von 
0°5 Mol/Liter vollständige Moleküle praktisch in den Lösungen nicht 
mehr vorhanden sind. 3. Dass für das Gleichgewicht zwischen den 
assoziierten Anteilen (Ionen) und den übrigen Ionen das Massen- 
wirkungsgesetz streng gültig ist. 4. Dass der reine Desye-Effekt für 
1-2- und 2-1-wertige Salze nicht wesentlich verschieden ist, wie die 
Theorie es auch verlangt. 

Die bei 0'025 Mol/Liter gemessene Temperaturabhängigkeit der 
Verd.W. 2-2- und 1-2-wertiger Salze zeigt qualitativ dieselbe Ab- 
stufung für die einzelnen Salze wie bei der 10fach grösseren Konzen- 
tration, während ihr Absolutbetrag wesentlich geringer ist. Die Mes- 
sungen sind zur Berechnung von Dissoziationswärme und wahrem 
Assoziationsgrad, ausser beim Pb(NO,),, nicht geeignet, da die indi- 
viduellen Unterschiede zwischen den einzelnen Salzen schon zu klein 
sind und daher die an sich grösseren Messfehler sich allzu stark be- 
merkbar machen. Die erhaltenen Dissoziationswärmen Q stimmen 
grössenordnungsmässig mit den bei der höheren Konzentration er- 
haltenen Werten überein. 
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Aus den Messungen der Verd.W. bei ungefähr 0°, 10° und 20° C 
ist ersichtlich, dass die Verd.W. sowohl bei grösserer wie kleinerer 
Konzentration von der Temperatur der Lösungen weitgehend linear 
abhängig ist. 

Es sind nun die nach der Verd.W. berechneten wahren Assozia- 
tionen mit den aus Gefrierpunktserniedrigung und Äquivalentleit- 
vermögen gewonnenen Werten zu vergleichen, die gleichfalls nach 
einem Verfahren von NERNST erhalten werden!). 

Beim Äquivalentleitvermögen ist annähernd die wahre Assozia- 
tion eines der sechs Salze gleich der Differenz seiner scheinbaren Asso- 
ziation und der scheinbaren Assoziation des CaCl,; das gilt jedoch 
nur unter den Voraussetzungen, dass die Ionen gleiche Beweglichkeit 
besitzen, und dass der reine DEBYE-Effekt für alle Salze gleich gross 
ist, also die mittleren Ionendurchmesser gleich sind. Die Zahlen 1—«’ 
in Tabelle 10 (S. 270) sind unter der Annahme berechnet, dass ein 
Zerfall nach (3) stattfindet, während ein Zerfall nach (2) in Wirklich- 
keit vorliegt; man erhält die wahren Assoziationen für den letzten 
Fall, wenn man die unter Annahme eines Zerfalls nach (3) berechneten 


wahren Assoziationen mit - multipliziert; dieser Faktor - ist jedoch 
nur unter der Voraussetzung richtig, dass der Reibungskoeffizient der 
Ionen in der Lösung für alle Ionen eines Salzes gleich gesetzt werden 
kann. Für die sechs Salze sind die Werte wahrer Assoziation (1—«,) 
bei den Konzentrationen 0°25 und 0'025 Mol/Liter in der Tabelle 14 
angegeben, wobei «a, als Verhältnis der Zahl der 2-wertigen Ionen zur 
Zahl der gelösten Moleküle bei der Temperatur t definiert ist. Es zeigt 
sich, dass beide Berechnungen zu Zahlen von der gleichen Grössen- 
ordnung führen; die Übereinstimmung ist unter Beachtung der Vor- 
behalte, mit denen die wahre Assoziation für den Zerfall nach (2) aus 


dem Äquivalentleitvermögen berechnet werden kann, befriedigend. 


Tabelle 14. Wahre Assoziationen nach Verdünnungswärme 
und Aquivalentleitvermögen. 








F | Salz Ca(NOs)s Pb( NOs)a Ks 169 % 250 | Nas SO Na»S303 
025 1— an) V.W.| 0'107 ei 0072 0.100 0'103 0124 

es | (1— a) L.V. | 0096 _ 0010 0075 0164 _ 
0025 (1 — ao) V.W.|' 0012 0'130 0008 0011 0011 0'016 

0: | 1— a) L.V. | 0'027 0'192 0006 0.019 0.057 Pan 


!) NERNST, Z. physikal. Ch. 135, 237. 1928. 
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Die Werte der scheinbaren Assoziation nach der Gefrierpunkts- 
erniedrigung sind in der Tabelle 11 (S. 271) ebenfalls unter Zugrunde- 
legung eines Zerfalls (3) berechnet. Die Multiplikation der nach 
NeERNST für den Zerfall nach (3) erhaltenen wahren Assoziationen 
mit 2 ergibt die wahren Assoziationen für den in Wirklichkeit vor- 
liegenden Zerfall nach (2). Die Werte aus der Gefrierpunktserniedri- 
gung sind zu einem quantitativen Vergleich nicht geeignet, da Ca, 
abnormes Verhalten bei grösseren Konzentrationen zeigt, und für die 
übrigen Salze bei kleinen Konzentrationen nur wenige, verhältnis- 
mässig ungenaue Messungen vorliegen. Jedoch lässt sich soviel ent- 
nehmen, dass die wahren Assoziationen mit denen aus der Verd.W. 
berechneten grössenordnungsgemäss übereinstimmen. Na,SO, und 
K,SO, besitzen hier gleich grosse wahre Assoziation wie bei der 
Verd.W., im Gegensatz zum Äquivalentleitvermögen, wo aber die Be- 
weglichkeit eine Verschiedenheit hervorruft. Für Pb(N O,), ist bei 0° ( 
die Voraussetzung vielleicht zu weitgehend, dass unterhalb einer Kon- 
zentration von 0°05 Mol/Liter undissoziierte Moleküle nicht mehr 
vorhanden sind. 

VIII. Schluss. 


Was den Grund der wahren Assoziation betrifft, so nimmt dieser 
mit steigender Ionenwertigkeit ab. Bei 1-1-wertigen Salzen fand 
NERNST undissoziierte Moleküle; die 2-2-wertigen Salze scheinen bei 
20° C unterhalb 0'25 Mol/Liter vollständig dissoziiert zu sein. Bei den 
2-1- und 1-2-wertigen Salzen sind unter denselben Bedingungen nur 
assoziierte Ionen vorhanden. Das Cal, ist praktisch vollständig zer- 
fallen, während das dem CaCl, nach dem periodischen System ent- 
sprechende KCl noch beträchtliche wahre Assoziation zeigt. KNO, 
und Ca(NO,), besitzen für ihre assoziierten Anteile ((/KNO,] und 
[CaNO,]) fast den gleichen Grad, es bleibt aber zu beachten, dass 
die Dissoziationswärme bei den 2-1- und 1-2-wertigen Salzen um 
— 60% grösser ist, was auf der Wirkung des 2-wertigen Ions beruht. 

Es ist noch zu beantworten, warum im beobachteten Bereich ein Teil 
der Salze, und zwar gerade dieser Teil, wahre Assoziation besitzt, während 
ein anderer praktisch vollständig zerfallen ist. Für den gemessenen 
Konzentrationsbereich sind darüber noch keine Aussagen gemacht. 

Von wesentlichem Einfluss scheint die Hydrathülle der Ionen zu 
sein. Je grösser und fester diese ist, um so schwerer wird sie beim 
Zusammentreffen von Ionen durchstossen, so dass die Ionen zum 
assoziierten Anteil zusammentreten können. Deshalb braucht noch 
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nicht bei höherer Temperatur, bei der die thermische Bewegung 
srösser ist, also eher ein Durchstossen der Hydrathüllen stattfindet, 
mehr Wahrscheinlichkeit für Assoziation vorzuliegen; die grössere 
kinetische Energie kann diese Bindung auch leichter wieder sprengen, 
während bei tieferer Temperatur die selteneren Fälle des Zusammen- 
tretens von Ionen doch mehr Aussicht auf längeren Fortbestand be- 
sitzen. Die Hydrathülle der Ionen ist um so grösser und fester, je 
kleiner das Ionenvolumen und je höher die Wertigkeit des Ions ist; 
andererseits wird das stärker hydratisierte Ion, wenn es eine Bindung 
eingeht, einen grösseren Beitrag zur Bindungswärme leisten, der dann 
natürlich auch zum längeren Fortbestehen einer Bindung beiträgt. 
Infolgedessen braucht andersherum betrachtet ein schwächer hydrati- 
siertes Ion nicht mehr zur Assoziation zu neigen als ein stärker hydrati- 
siertes, obwohl im allgemeinen die Bildung einer Hydrathülle mit 
steigendem Ionenvolumen in stärkerem Masse unterbleiben wird, als 
die Assoziationswärme absinkt. In entsprechender Weise wird mit 
steigender Wertigkeit der Ionen die Dissoziationswärme nicht so sehr 
zunehmen, wie die Hydrathülle grössere Festigkeit gewinnt. Dass 
beide Vorgänge sich nicht entsprechen, beruht zum Teil auch auf An- 
lagerung von Wassermolekülen in Nebenvalenzbindung. 

Nach diesen Gedanken sind bei den 2-2-wertigen Salzen die Hy- 
drathüllen der Ionen so stark und fest, dass es nicht zur Assoziation 
kommt; bei 2-1- und 1-2-wertigen Salzen ist ein 2-wertiges Ion be- 
teiligt, das nur noch assozüerte Ionen zulässt, während bei den 1-1- 
wertigen nur echte Molekülbildung möglich ist und auch angenommen 
wird. Diejenigen Salze mit aus mehreren Atomen bestehenden Ionen, 
wie NO,, SO/, C,0/, C1O, und JO;, bilden wegen ihres grossen Vo- 
lumens nur eine Hydrathülle geringer Dicke aus, die eher zur Asso- 
ziation führt. Gerade diese Salze ergeben nach den Berechnungen aus 
der Verd.W. auch stärkere Assoziationsgrade als Salze mit einfachen 
Ionen. Vergleicht man Salze mit einem festen Ion und einem Ion, 
das nach den Elementen einer Spalte des periodischen Systems ver- 
ändert wird, so ergibt sich nach den Messungen von E. LAnGE und 
NAUDE fast stets dieselbe Reihenfolge der Assoziationsgrade wie die 
teihenfolge der Elemente: 


Licl< NaCl< KOI< OsCl, 
NaNO,<KNO,, 
NaCl0,< NaBrO,< NaJ0,. 
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Bei den Salzen, deren Assoziationsgrad nicht berechnet worden 
ist, gibt die Grösse der negativen Verd.W. einen genügend genauen 
Anhalt für die Abstufung der wahren Assoziationen. Die Assoziation 
ist für die chemisch gleichgebauten NO; -, C10}-, ...-Ionen annähernd 
gleich gross; die einfach gebauten Chloride besitzen aber einen wesent- 
lich geringeren Assoziationsgrad. Ferner bestehen die Abstufungen: 

Call, < Ca(NO,;),, 
Li,50,<(Na;S0,, KS0,)< Cs80,, 
Mg(NO;), < Ca(NO;) <S8r(N O,),< Ba(NO,;),. 

Beim Na,SO, und K,SO, liegt der Fall vor, dass entgegen der 
Reihenfolge Na— K das K,SO, etwas schwächer assoziiert ist als das 
NasSO,. 

Für die Dissoziationswärme der folgenden Salze gilt entsprechend: 

NaCl>KCl, NaNO, >KNO, Na;80, >K,80,!). 

Das grosse Acetation nimmt eine Sonderstellung ein, indem es 
mit Ca nach den Verd.W. ein vollständig dissoziiertes Salz bildet. 

Überblickt man die Ergebnisse dieser Arbeit, so lässt sich nicht 
leugnen, dass die Assoziationshypothese von NERNST in Verbindung 
mit der Theorie der starken Elektrolyte von DeByE den Messungen 
der Verd.W. qualitativ und auch weitgehend quantitativ gerecht zu 
werden scheint; jedenfalls vermag zur Zeit keine andere Zusatzhypo- 
these auch nur annähernd dasselbe zu leisten. 


IX. Zusammenfassung. 


1. In Fortsetzung der Arbeiten von NERNST, ORTHMANN und 
NAuD£ zur Prüfung der Assoziationshypothese von NERNST in Ver- 
bindung mit der elektrostatischen Theorie der starken Elektrolyte von 
DeByYE-HÜckEL wurden Messungen der Verd.W. für 50- und 25fache 
Verdünnung bei 20° C im Konzentrationsbereich von 0°5 bis 0'01 Mol 
Liter an 2-2-, 2-1- und 1-2-wertigen Salzen durchgeführt. Ferner wurde 
die Temperaturabhängigkeit der Verd.W. durch Messungen bei 0°, 10° 
und 20°C bestimmt. 


2. Von 2-2-wertigen Salzen wurden gemessen: 
CdSO,, CuSO, MgSO, MnSO, NiSO, ZnSO,. 


!) Naup£ hat zwar als Endergebnis für die Dissoziationswärme NaNO; 
<KNO,, jedoch zeigen die anderen von ihm berechneten Zahlen, wie es wahr- 
scheinlich richtiger ist, die umgekehrte Abstufung. 
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Ergebnisse: 

a) Die 2-2-wertigen Salze scheinen bei — 20° C unterhalb einer 
Konzentration von 025 Mol/Liter praktisch vollständig dissoziiert 
zu sein. 

b) Zur Erklärung der Konzentrationsabhängigkeit der Verd.W. 
muss die mathematische Vertiefung der elektrostatischen Theorie durch 
GRONWALL-LA MER-SANDVED herangezogen werden. Es ergeben sich 
in Übereinstimmung mit Messungen der Aktivitätskoeffizienten mitt- 
lere Ionendurchmesser von — 3 bis 4 Ä. 

c) Die Temperaturabhängigkeit der Verd.W. dieser Salze ist 
ausserordentlich gross; der Temperaturkoeffizient bei vollständig dis- 
soziierten Salzen (auch 1-1-wertigen) ist rechnerisch noch nicht erfasst 
worden. 

3. Von 2-1-wertigen Salzen wurden gemessen: 

Ca(CH,C00),, CaCl,, Ca{NO;), NiCl,, Pb(NO,),, 
und von 1-2-wertigen Salzen: 
K,0,0,, K,SO,, NasSO,, NayS,0;. 

Ergebnisse: 

a) Die Salze Ca-Acetat, CaCl, und NiCl, gehorchen annähernd 
dem Gesetz von DEBYE-BJERRUM. Die bei den 2-2-wertigen Salzen 
angewandte erweiterte Theorie ist für diese unsymmetrischen Salze 
noch nicht weit genug durchgeführt. 

b) Die in a) genannten drei Salze sind unterhalb 0°5 Mol/Liter 
bei — 20°C praktisch als vollständig dissoziiert anzusehen. 

c) Die übrigen sechs gemessenen Salze zeigen bei 20° C und einer 
Konzentration von 05 Mol/Liter negative Verd.W., die teilweise 
ausserordentlich gross sind. 

4. Es werden nach einem Verfahren von NERNST die wahren 
Assoziationsgrade und Dissoziationswärmen aus den Verd.W. für die 
Salze Ca(NO,),, Pb(NO;), Kz3C;0,, KzSO, Na,SO, und Na,S,0, be- 
rechnet; dabei werden die Messungen am (aCl, statt der noch nicht 
genau genug berechenbaren theoretischen Werte für den DEBYE-Effekt 
vollständig dissoziierter Salze zugrunde gelegt. 


5. Unter Voraussetzung der Gültigkeit des Massenwirkungs- 
gesetzes für die Abhängigkeit der wahren Assoziation von der Kon- 
zentration lassen sich die Verd.W. für verschiedene Konzentrationen 
berechnen. Der Vergleich zwischen gemessenen und berechneten 
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Werten ist dann, und nur dann befriedigend, wenn ein Gleichgewicht 
im Sinne von [CaNO,| — Ca” +NO, angenommen wird. 

6. Die Neigung zu wahrer Assoziation scheint mit steigender 
Ionenwertigkeit abzunehmen. Nach NeErnsT sind bei 1-1-wertigen 
Salzen undissoziierte Moleküle vorhanden. Die 2-1- und 1-2-wertigen 
Salze besitzen jedoch nur noch assoziierte Ionen (ein 1-wertiges und 
ein 2-wertiges Ion); die 2-2-wertigen Salze sind endlich als praktisch 
vollständig dissoziiert anzusehen; alles bei einer Temperatur von 
— 20°C unterhalb einer Konzentration von 0°5 Mol/Liter. 

7. Die erhaltenen Werte der wahren Assoziation aus der Verd.W. 
zeigen bei 2-1- und 1-2-wertigen Salzen mindestens grössenordnungs- 
mässige Übereinstimmung mit den Zahlen, wie sie sich aus Gefrier- 
punktserniedrigung und Äquivalentleitvermögen nach einem Ver- 
fahren von NERNST ergeben. 

Die Zahlenwerte in den Tabellen sind auch in Kurvenform dar- 
gestellt worden. Wegen der hohen Kosten ist ein Druck unmöglich. 
Interessenten stehen jedoch diese Kurvenbilder gern leihweise zur 
Verfügung. 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. NERNST angeregt 
und unter seiner Leitung im Physikalischen Institut der Universität 
Berlin durchgeführt. Auch an dieser Stelle möchte ich meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. NERNST, für seinen wohlwollenden Rat 
und sein liebenswürdiges ‘Interesse meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen; gleichfalls danke ich Herrn Priv.-Doz. Dr. W. ORTHMANN 
für viele wertvolle Ratschläge aus seiner reichen experimentellen Er- 
fahrung. 


Berlin, im Juni 1932. 
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Ultraviolett-Absorptionsspektren von Azoxybenzolen. 
3. Mitteilung.') 
Von 
Eugen Müller und Eberhard Hory. 
\us dem ÖOrganisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Danzig.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 5. 8. 32.) 


Es werden die Absorptionsspektren einiger symmetrischer Azoxyverbindungen 
und ihrer Isomeren mitgeteilt und durch Vergleichung mit bekannten Spektren 
eis-trans-isomerer, aromatischer Azo- und Äthylenverbindungen Schlüsse für die 
Konstitution der Azoxyverbindungen sowie ihrer Isomeren gewonnen. Eine auf- 
fällige Analogie mit den Spektren der AngeLischen «- und ß-Formen wird erörtert. 


In unserer 1. Mitteilung über die Stereomerie der Azoxybenzole 
hatten wir zunächst rein qualitativ einige Spektren der Azoxybenzole 
und ihrer Isomeren wiedergegeben. Aus eigenen Untersuchungen ihrer 
Raumstruktur nach bekannten cis-trans-isomeren Formen von — = C- 
Derivaten konnten wir im Verein mit den Beobachtungen anderer 
Autoren ?) schliessen, dass im allgemeinen beim Vorliegen von Stereome- 
rie die Spektren der betreffenden Verbindungen sehr ähnlich sind, die 
trans-Formen erheblich stärker als die eis-Formen absorbieren, und 
schliesslich die eis-Verbindungen eine Verschiebung des Anax nach dem 
ultravioletten Ende des Spektrums zeigen. Die beobachteten Spektren 
der isomeren Azoxybenzole fügten sich diesen aufgestellten Regeln, 
nur zeigte die iso-Form stets eine Verschiebung des Anax nach dem 
roten Ende des Spektrums. Unter Zugrundelegung der An@ELischen 
Formulierung der Azoxybenzole glaubten wir die Verschiedenheit 
unserer isomeren Formen im Sinne einer ceis-trans-Isomerie erklären 


zu können: ih R-N=0 
N-R R-N 
Wir haben nun einige Spektren von isomeren und normalen 


Azoxyverbindungen quantitativ ausgemessen und die Extinktions- 
kurven aufgestellt. Wenngleich auch unsere Messungen durch die uns 


1) 2, Mitteilung: Lieb. Ann. 495, 132. 1932. 2) Vgl. hierzu E. MÜLLER, Lieb. 
Ann. 498, 168. 1932. In den Grundzügen hat bereits HartLey Ähnliches angegeben. 
Vvl. auch W. NeErRNST, Theoretische Chemie, 15. Aufl., S. 398. 
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zur Verfügung stehende, für diesen Zweck wenig geeignete Apparatur 
keinen Anspruch auf besondere Genauigkeit machen können, so er- 
geben sich doch ebenfalls bei sämtlichen Isomerenpaaren auch quanti- 
tativ die von uns aus den Spektren zunächst qualitativ ausgesagten 
Regelmässigkeiten. Die Fig. 1 bis 6 zeigen, dass sämtliche iso-Formen 
das charakteristische Azoband bei etwa 3600 bis 3200 Ä aufweisen. 
Ferner tritt bei allen iso-Formen ein neues Maximum bei etwa 2400 \ 
auf und die Intensität der Absorption (K) beträgt bei dem Anax der 
Hauptbande teils die Hälfte, teils weniger als die Hälfte der normalen 
Form. Wie aus den Fig. 1 und 2 hervorgeht, ist die Einführung eines 
CH, in den Kern ohne wesentlichen Belang!) auf den Habitus der 
Absorption. Auch die Kurven der 0—o’, m—m’ und p—p’-methyl- 
substituierten Azoxybenzole zeigen untereinander keine bemerkens- 
werten Verschiedenheiten. Hingegen macht sich die Einführung 
ortho-ständiger Gruppen in die isomeren Azoxybenzole durch eine 
erhebliche Erniedrigung des /„., der Hauptbande bemerkbar, was auch 
SzEGö?) bei anderen ortho-substituierten normalen Azoxybenzolen 
festgestellt hat. Aber auch in diesen Fällen zeigen die Extinktions- 
kurven der isomeren Formen die oben erwähnten charakteristischen 
Regelmässigkeiten. Die an sich recht beträchtlichen Unterschiede in 
der Absorption der normalen und iso-Formen der Azoxybenzole finden 
sich, wie früher?) dargelegt wurde, auch bei den Spektren — U = (Ü'— 
stereoisomerer Formen sowie bei den syn- und anti-Diazocyaniden und 
-sulfonaten. Auch das chemische Verhalten der iso-Azoxyverbindungen 
steht in Übereinstimmung mit unserer Annahme einer cis-trans- 
Isomerie. Eine Bestätigung unserer Ansicht erblicken wir in dem Er- 
gebnis der Dipolmessungen*), die beim Vorliegen des gesamten Ver- 
suchsmaterials ausführlich wiedergegeben werden sollen. 

Die Untersuchung der Spektren der AngeLischen Isomeren durch 
SzEGÖ hatte ergeben, dass beim «- und -p-Brom und «- und ß-p- 
Nitroazoxybenzol die Extinktionskurven jeweils annähernd identisch 
sind, nicht mehr aber bei den «- und ß-p-Nitro-, p'’-Bromazoxybenzolen 
und den durch OH, OCH,, 0C,H,, NH, substituierten Verbindungen. 
Diese «-Formen weisen neben dem Azoxyband bei etwa 3400 Ä noch 
ein Band bei 2500 Ä auf, das den $-Formen fehlt oder höchstens 


1) Vgl. Szesö, Ber. Dtsch. chem. Ges. 62, 743. 1929. 2) SzEaö, Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 61, 2091. 1928. Vgl. auch W. R. Brope, Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1722. 
1928. 3) Vgl. die 1. Mitteilung: Lieb. Ann. 493, 168. 1932. 4) Lieb. Ann. 
495, 137. 1932. 
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angedeutet ist. Ferner ist das Spektrum der «-Form gegenüber dem der 
ß-Form erheblich nach Rot verschoben. Die Spektren der «-Formen 
schliessen sich eng an die der entsprechenden Azoverbindungen an. 
Die von uns gemessenen iso-Verbindungen stimmen in dieser Hinsicht 
gut mit den @-Formen AnGeuis überein. Allerdings ist das Maximum 
bei 2400 Ä in unserem Falle stärker ausgeprägt. SzE6ö!) diskutiert 
die Möglichkeit, dass in den 3-Formen das Sauerstoffatom durch eine 
Art Restvalenz sich an dem ihm benachbarten substituierten Kern 
betätigt, was sich optisch durch Abschwächung oder Auslöschung der 
kurzwelligen Bande (2400 Ä) bemerkbar machen könnte. Im Hinblick 
auf die an den isomeren Desoxybenzoinen gewonnenen Erfahrungen 
wird später von SzEGÖö dem nicht mit Sauerstoff behafteten Stickstoff- 
atom, zumal in Nachbarschaft zu einem substituierten Ringe, eine 
grössere optische Exaltation zugeschrieben ?). Da es sich bei den von 
uns untersuchten Verbindungen um symmetrische Azoxykörper han- 
delt, kann diese Erklärungsmöglichkeit hier nicht ohne weiteres in 
Betracht gezogen werden. Es hat den Anschein, als ob in unseren 
isomeren Verbindungen ein auch schon in den normalen Formen zum 
Teil angedeutetes Band verstärkt bzw. aus dem SCHUMANN-Gebiet in 
den uns zugänglichen Messbereich verschoben worden ist. Letzteres 
wird im übrigen auch von SzE6ö für die von ihm untersuchten 3-Formen 
in Erwägung gezogen. In der Art der Verschiebung (zum Rot!) und 
dem Auftreten der kurzwelligen Bande zeigen unsere Isoformen mit 
den «-Formen AnGELIs eine noch nicht erklärbare Übereinstimmung. 
Ob es sich hierbei wirklich um eine durch den Feinbau der betreffenden 
Verbindungen bedingte Eigenschaft handelt, sollen weitere Unter- 
suchungen?) von Spektren symmetrischer Azoxyverbindungen und 
ihrer Isomeren mit optisch ‚wirksamen‘ Substituenten erweisen. 


Beschreibung der Versuche. 


Die von uns gemessenen Substanzen wurden nach dem in der 
2. Mitteilung eingehend beschriebenen Verfahren dargestellt. Zur 
Messung wurden die Substanzen fünf- bis sechsmal umkristallisiert, 
gemessen, zum Teil erneut umkristallisiert und wieder gemessen. Als 
Lösungsmittel für die Substanzen diente optisch reiner Alkohol. Die 
Konzentration der Lösungen war bei allen untersuchten Verbindungen 
00002 Mol pro Liter, die Schichtlänge immer 05cm. Zur Aufnahme 


1) SzE6ö, loc. eit. 2) Gazz. 60, 677. 1930. 3) Mit diesbezüglichen Ver- 
suchen sind wir beschäftigt. 
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verwandten wir einen kleinen Fuessschen Quarz-Spektrographen mit 
rotierendem Sektor. Durch Variieren der Sektorstellung bei gleich- 
bleibender Belichtungszeit wurden Vergleichsspektren vom Lösungs- 
mittel in bekannter Weise!) hergestellt, die mit einem HArTMmANNschen 
Mikrophotometer in bezug auf Stellen gleicher Helligkeit ausphotome- 
triert wurden. Aus einer Reihe solcher Aufnahmen wurden die wieder- 
gegebenen Mittelwerte gewonnen. Zum Teil wurden vier bis sechs 
Substanzen auf einer Platte aufgenommen. Da das Spektrum nur 
4 bis 5cm lang ist, war auch das Ausphotometrieren besonders an 
den Maxima nur mit beschränkter Genauigkeit möglich. Durch Ver- 
gleichung mit den ausgezeichneten Messungen von SZEGö stellten wir 
am Azoxybenzol fest, dass zwar hinsichtlich der Lage des Maximums 
eine gute Übereinstimmung besteht, aber die Banden bei unseren Auf- 
nahmen durchweg weniger ausgeprägt (flacher) waren, als bei den von 
SzEGö aufgestellten Kurven. Da es uns aber nicht auf eine absolute 
Messung, sondern nur auf einen Vergleich der Spektren der normalen 
und iso-Formen der Azoxybenzole ankommt, und wir die charak- 
teristischen Unterschiede bei allen Verbindungen stets reproduzierbar 
fanden, teilen wir das vorliegende Material mit. 


Zusammenfassung. 


l. Es werden die Extinktionskurven einiger symmetrischer Azoxy- 
benzole und ihrer Isomeren mitgeteilt, aus denen sich im Verein mit 
anderen Tatsachen eine cis-trans-Isomerie der betreffenden Verbin- 
dungen ergibt. 

2. Sämtliche untersuchten ortho-substituierten Verbindungen zei- 
gen eine erhebliche Erniedrigung des log k. 

3. Das Auftreten einer zweiten sehr kurzwelligen Bande bei den 
Isoverbindungen wird im Hinblick auf ein ähnliches Band bei den 
«-Formen AnGELis erörtert. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir zu 
besonderem Dank verpflichtet für die Gewährung eines Forschungs- 
Kredites zur Durchführung der Arbeiten über die Azoxybenzole. 


!) Zur Aufnahmetechnik vgl. H. v. WARTENBERG, G. SPRENGER und TAYLOoR, 
/. physikal. Ch., BODENSTEIN-Festband, 61 bis 68. 1931. 














Über das Schmelzen unter Druck. II. 


Von 
Ernst Jänecke. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 9. 32.) 


Nachdem von van Laar eine geschlossene Formel p+« = BT+ CT!** für 
die Gleichung der Schmelzkurve gefunden wurde, die entgegen seinen früheren An- 
gaben nicht zu einer maximalen Schmelztemperatur bei unendlich hohem Druck 
führt, haben die in der früheren Mitteilung angegebenen Interpolationsformeln nicht 
mehr Wert wie alle anderen und können nicht mehr als angenähert richtiger Aus- 
druck einer wirklichen Zustandsgleichung fest— flüssig für höhere Drucke gelten. 


In der früheren Mitteilung!) wurden Angaben gemacht über Inter- 
polationsformeln für die Schmelzkurven einheitlicher Stoffe. Einfache 
gleichseitige Hyperbeln und noch besser solche höherer Ordnung gaben 
die durch Versuche gefundenen Beziehungen von Schmelztemperatur 
und Druck gut wieder. Sie sind ferner im Einklang mit den aus ihnen 
abgeleiteten Werten über die Volumendifferenz und Schmelzwärme 
beim Schmelzen. Der Wert dieser Formeln wurde besonders darin ge- 
sehen, dass sich bestimmte endliche Werte für die Schmelztempera- 
turen ergeben bei unendlich hohem Druck. Sie sind damit im Ein- 
klang mit den früheren theoretischen Untersuchungen VAN LAARrs?). 
Von dem früher angenommenen Standpunkt geht vaw Laar jetzt in 
einer soeben erschienenen Abhandlung ab?) und berechnet eine ge- 


schlossene Formel 
ec p+ta=BT+OT!+ 


für die Gleichung der Schmelzkurven, wobei die Konstanten sich aus 
anderen physikalischen Grössen berechnen lassen. Hiernach wächst also 
der Schmelzdruck dauernd mit der Schmelztemperatur. Der flüssige 
bzw. fluide Zustand kann bei jeder noch so hohen Temperatur in den 
festen durch Druck übergeführt werden. Eine maximale Schmelztempe- 
ratur gibt es nicht. Ist diese Auffassung richtig, so haben die von mir 
gegebenen Interpolationsformeln keinen grösseren Wert als alle anderen. 
Für höhere Temperaturen sind sie nicht mehr richtig. Es wäre jetzt 
nicht schwer, andere Interpolationsformeln aufzustellen mit Hilfe 


1) Z. physikal. Ch. (A) 156, 161. 1931. 2) van LaarR, Akad. Amsterdam 
Versl. 27, 897. 1924. 29, 95. 1925. 80, 383. 1927. 3) Akad. Amsterdam Versl. 
35, 624. 1932. 
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schiefwinkliger Hyperbeln, die den gefundenen Werten noch besser 
gerecht würden als rechtwinklige Hyperbeln. Mit Wasserstoff!) als 
Beispiel wurde eine solche Formel berechnet in guter Übereinstim- 
mung zwischen berechneten und gefundenen Werten. Derartige For- 
meln haben jetzt aber nicht mehr die Bedeutung der früher an- 
gegebenen Interpolationsformeln, wenn eine maximale Schmelztempe- 
ratur bestände. Gerade die Möglichkeit, mit den früheren Formeln 
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Fig. 3. Fig. 4. 


den wahrscheinlichen Wert für die damals anzunehmende maximale 
Schmelztemperatur zu finden, bedeutete einen Vorzug gegenüber an- 
deren Interpolationsformeln. Die früheren Formeln können also nicht 
mehr als angenähert richtiger Ausdruck einer wirklichen Zustands- 
gleichung fest—flüssig bei höheren Drucken gelten. 

Wegen des Fortfalls einer maximalen Schmelztemperatur sind 
auch die als Beispiele gegebenen Figuren für das Schmelzen von Ka- 
lium, Natrium, Tetrachlorkohlenstoff und Eis VI zu ändern. An Stelle 


1) KEEsoM und LısMAn, Akad. Amsterdam Versl. 35, 607. 1932. 
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dieser Figuren (Fig. 7 bis 10, S. 169 bis 171) sollen die hier gegebenen 
Fig. 1 bis 4 gesetzt werden, die natürlich auch nur angenähert richtig 
sein können. Sie unterscheiden sich dadurch von den früheren, dass 
sie keine maximale Schmelztemperatur angeben, und dass die Werte 
für die Schmelzwärme und für die Volumendifferenz nicht bei einer 
bestimmten Temperatur gleichzeitig Null werden. Die Volumendiffe- 
renz wird dauernd kleiner, ohne dass sie den Wert Null erreicht. Der 
Wert der Schmelzwärme fällt dauernd nur bei Kalium und Tetrachlor- 
kohlenstoff. Der Quotient dieser beiden Grössen (Volumendifferenz 
und Schmelzwärme) hängt durch die Gleichung von ÜLausıvs- 
CLAPEYRON mit der Richtung der Schmelzkurve zusammen. Mit 
steigender Temperatur wird diese Kurve immer geradliniger, was mit 
einer Hyperbel in Übereinstimmung wäre. 


Heidelberg, 30. August 1932. 
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Das System Silber—Kupfer— Cadmium. 


Von 
M. Keinert. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 15. 9. 32.) 


Mit Hilfe mikroskopischer Untersuchungen wird ein Überblick über die Kon- 
stitution des Dreistoffsystems gewonnen. Entsprechend der weitgehenden Analogie 
zwischen den Systemen Silber—Cadmium und Kupfer—Cadmium zeigt sich zwischen 
den beiderseitigen y- und e-Kristallarten ternäre Mischkristallbildung, während zwi- 
schen den ß- und ß’-Kristallarten komplizierte Umsetzungen stattfinden, die nicht 
voll geklärt werden konnten. Dem Einfluss gleichzeitiger Zusätze von Cadmium 
und Kupfer auf Silber einschliesslich der Veredlungsfrage wurde besondere Aufmerk- 
samkeit zugewandt. 


a) Vorbemerkungen. 


Im Anschluss an die Systeme Silber—Kupfer—Mangan!) und 
Silber—Kupfer— Zink?) wurde als letztes das System Silber—Kupfer— 
Cadmium untersucht. Wiederum war das Ziel der Untersuchungen, 
festzustellen, welche Kristallarten des Systems nebeneinander und be- 
sonders, welche neben dem Silber aufzutreten vermögen, und schliess- 
lich die Beantwortung der Frage, ob nach den Gleichgewichtsbedin- 
gungen des Silbers mit den koexistenten Kristallarten die Vorbedin- 
gungen für eventuelle Veredelungen gegeben sind. 

Auch in diesem System sind die Erscheinungen dadurch kompli- 
ziert, dass einmal die verschiedenen Kristallarten, auch die inter- 
mediären, ausgedehnte Mischkristallgebiete aufweisen, und ausserdem 
noch dadurch, dass dieselben vielfach nicht bei allen Temperaturen 
existenzfähig sind, sondern teilweise bei der Abkühlung, teilweise beim 
Erhitzen vor dem Schmelzen zerfallen. 

Von den drei binären Kombinationen des Gesamtsystems war das 
eine (Silber—Kupfer) bereits in einer früheren Arbeit?) mitgeteilt 
worden. 

Das System Silber—Cadmium ist besonders eingehend untersucht 
worden von PETRENKO und FEDOROW®). Das Ergebnis dieser Unter- 


1) Z. physikal. Ch. (A) 156, 291 bis 303. 1931. 2) Z. physikal. Ch. (A) 160, 
15 bis 33. 1932. 3) Z. physikal. Ch. (A) 156, 293. 1931. 4) Vgl. GUERTLER, 
Handbuch, Bd. T, 1, S. 494. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 162, Heft 4,5. 20 
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suchungen ist in Fig. 1 wiedergegeben. Danach existieren sieben Kri- 
stallarten, von denen die meisten mehr oder minder grosse Misch- 
kristallgebiete bilden. 

Neuere Untersuchungen, die nach der Röntgenmethode arbeiten, 
und zwar von G. NATTA und M. FreErı!), H. AstrAnD und A. Wesrt- 
GREN?), V.M. GoLDSCHMIDT?®) bestätigen diese sieben von PETRENKO 
gefundenen Kristallarten, geben aber ihre Zusammensetzung etwas ab- 
weichend an. Auch nach derröntgenographischen Untersuchung besitzen 


Atom % Cadmium —> 
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Fig. 1 


Zustandsdiagramm der Silber —Cadmiumlegierungen nach PETRENKO und FEDOROW. 


sämtliche Kristallarten mehr oder weniger umfangreiche Mischkristall- 
gebiete. In verblüffender Analogie zum System Cu—Zn haben wir auch 
hier die Kristallarten /, p’, y, ö und e mit weitgehend analogen Zustands- 
feldern, Zusammensetzungen, Existenzbereichen und Raumgittern. 
Was das System Kupfer—Cadmium anbetrifft, so ist das alte 
von SAHMEN) aufgestellte Zustandsdiagramm wesentlich verändert 


!) G.NattA und M. FreErı, Rend. Accad. Lincei (6a) 6, 422 bis 428, 505 bis 


511, 406 bis 410. 1927. 2) H. Astranp und A. WESTGREN, Röntgenanalyse 
der Silber— Cadmiumlegierungen (Z. anorg. Ch. 175, 90 bis 96. 1928). s) V.M. 


(GOLDSCHMIDT, Z. physikal. Ch. 133, 397 bis 419. 1928.  #) GUERTLER, Handbuch, 
Bad. 1,1, S. 495. 
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worden durch neue Untersuchungen von JENKINS und Hansox!), nach 
deren Ergebnissen die beigefügte Fig. 2 gezeichnet ist. Die Phasen y 
bzw. ö wurden dabei in 8° bzw. y umgenannt wegen der weiter unten 
noch zu diskutierenden Analogie zu den entsprechenden Phasen des 
Systems Silber—Cadmium. 

Auf der Basis dieser binären Zustandsdiagramme wurde nunmehr 
das Gesamtsystem untersucht. Die Figur und die Tabelle enthalten 
eine Zusammenstellung der untersuchten Schmelzen. 

Atom % Cadmium ——> 
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Fig. 2. Zustandsdiagramm der Kupfer— Cadmiumlegierungen 
nach JENKINsS und Hansox. y-Culd. 









































b) Der Schnitt Cu,Cd, — y-Ag-Cd, 

Der Kristallart y„-Ag—Cd wird auf Grund der Raumgitterforschung 
statt der alten Grundformel Ag,Cd, nunmehr die Formel Ag,Cd, ge- 
geben in Analogie zu Ag,Zn, und Cu,Zn,. Dies legte die Vermutung 
nahe, dass auch die Verbindung C’u,Cd, in Wahrheit als Ou,Cd, auf- 
gefasst werden muss, und auch die beiden nunmehr in Rede stehenden 
Cadmiumverbindungen zum mindesten ein einfaches quasibinäres 


1) JENKINS und Hanson, J. Inst. Met. 31, 257 bis 273. 1924. 
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System miteinander bilden würden. Es wurde deshalb zunächst ein- 
mal dieser Schnitt untersucht. Das Ergebnis bestätigte die Vermutung. 
Die betreffenden Schmelzen sind Nr. 21, 1, 6, 2 und 20 (vgl. Fig. 3). 
Ihre Zusammensetzung gibt die grosse Tabelle 1. 


Tabelle 1. Gesamtübersicht der untersuchten Schmelzen. 





Probe Nr. %4g %,Cu %0Cd 











| 31 15 h) 80 
e-Scehnitt 32 10 SD s1'5 

| 8 5 = | 

| 

| 2 11 18 1 

PERS 2) 10 22 68 

a 6 17 1 68 

Ag; Cds — Cu; Cds | 1 1 11 68 

21 27 8 65 

30 32 10 Ds 

) Au 

Schnit |aj/a| 2 | 

3-Ag-Od— CugCdy | 28 12 30 58 

18 4 38 58 
17 535 46'5 
| 16 10 485 415 

aus 13 15 38 47 

Schnitt 10 2) 30 50 

3-Ag-Cd — OusCd 5 28 32 40 

12 33 20 | 47 

9 40 10 50 

| 11 53 _ 47 

») » 4 

traye | ın |“ 

Ag— Cu— QuzOd — 3-Ag-Cd | 25 60 10 30 

27 70 20 10 

14 70 10 2) 

15 80 3 17 
2 80 75 125 

An der Sättigungsgrenze 19 80 10 10 
der Silberkristalle 8 82 10 8 
23 Ss 5) 1Dd 
22 9% Eu 25 

3 92 u 





Die mikroskopische Untersuchung der Schmelzen 20, 6, 2 und | 
ergab deren vollkommene Homogenität, welche auch durch die ther- 
mische Analyse bestätigt wurde (siehe Fig. 4 der Schmelze 6). 

Im Gegensatz dazu zeigt die Schliffprobe 21 eine schwache 
Inhomogenität, die aber darauf zurückzuführen sein kann, dass sowohl 
die reinen y-Ag-—Cd-Kristalle sowohl im reinen Zustand wie auch bei 
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Fig. 3. 
Versuchsschmelzen und Versuchsschnitte im System Silber—Kupfer—Cadmium. 


(Druckfehler: statt Cu,Cd, lies (u,Cd;.) 





Fig. 4. Schmelze 6 geätzt mit 10% iger Salpetersäure. Homogene y-Kristalle. 


Vergrösserung 200 x. 
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Zusatz von etwas Kupfer nicht direkt aus der Schmelze entstehen, 
sondern erst sekundär peritektisch durch Reaktionen mit den bereits 
vorher ausgeschiedenen -Kristallen gebildet werden (siehe das binäre 
System Ag—Cd in Fig. 1). Es würde sich dann also nur um eine 
Gleichgewichtsstörung handeln, die auf die linke obere Ecke des 
Schnittes Ag,Cds— C’u,Cd,; beschränkt ist. 


Die Abkühlungskurve der Schmelze 6 ergibt nach Einführung 


der nötigen Korrekturen als Liquiduspunkt die Temperatur von 571° C 
und das sehr enge Erstarrungsintervall von 5°5° C. Beides deutet mit 
grosser Entschiedenheit auf die Bildung homogener Mischkristalle; 
denn bei Erstarrung eines eutektischen Gemisches müsste die Tem- 
peratur erheblich erniedrigt und das Intervall sehr viel grösser sein 
und der Soliduspunkt in Form eines ausgeprägten, zweiten Halte- 


punktes erscheinen. 

Es ergibt sich also, dass die Kristallarten Ag,Cd; und Cu,Cd, 
nicht nur einen echten quasibinären Schnitt (wenn man von den 
kleinen peritektischen Überlagerungen an der Silber—Cadmiumseite 
absieht), sondern sogar eine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen miteinander bilden. 

Daraus folgt dann auch, dass die beiden Kristallarten gleiches 
Raumgitter haben werden. Nun ergab sich in dem vorher behandelten 
System Silber—Kupfer—Zink, dass dort 
auch die beiden ursprünglich nach der 
thermischen Analyse angenommenen 
Kristallarten Ag,sZn, und Cu,Zn,, die 
auf Grund der röntgenographischen 
Untersuchungen exakter das Atom- 
verhältnis 5:8 haben, miteinander 
eine ununterbrochene Mischkristall- 
reihe bilden, und dass alle diese ge- 
nannten Kristallarten dasselbe Raum- 
gitter von 52 Atomen im Elementar- 
würfel besitzen. Es scheint nach den 
vorliegenden Untersuchungen nicht 
zweifelhaft, dass auch die röntgeno- 
graphisch nicht untersuchte Kristallart C’u,Cd,genau dem gleichen Gitter- 
typus angehört und auf die Formel C’u,Cd,, welche 1'5 Atomproz. oder 
rund 2 Gewichtsproz. Cadmium mehr enthält, aber noch innerhalb des 
von SAHMEN festgestellten Mischkristallbereiches liegt, zu korrigieren ist. 








j 
19;C%; 
Fig. 5. Quasiquaternäre Schnitt- 
fläche durch das quaternäre System 
Silber — Kupfer — Zink — Cadmium. 
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B= 


Somit scheinen also in dem quasiquaternären System Ag,Cd,— 
(u, 0dz—AgzZns—Cu;Zn, alle vier Komponenten isomorph zu sein 
(vel. Fig. 5). 


c) Schnitt «-= und die Cadmiumecke. 


Nachdem die Untersuchung von JENKINS und Hansox (loc. eit.) 
auch im System (u—Cd die Existenz einer e-Kristallart erwiesen hatte, 
lag die Vermutung nahe, dass im vorliegenden ternären System Misch- 
kristallbildung zwischen e-Ag—Cd und e-Cu—(d ebenso vorläge, wie 
nach meiner vorigen Untersuchung im System Ag—C'u—Zn. Die Unter- 
suchung der Proben 31, 32 und 33 (siehe Tabelle 1) bestätigte diese 
Erwartung. Damit ist die phasentheoretische Aufteilung der Cad- 
miumecke im wesentlichen geklärt. Das Cadmium erfährt keinen 
Eckenschnitt (die Gleichgewichte zwischen ö-Ag—Cd einerseits und 
den y- und e-Phasen andererseits wurden nicht weiter verfolgt, zumal 
ö-Ag—Cd ja in der Kälte wieder zerfällt). 


d) Der Schnitt 3-419-C4 — Cu,Cd, 

Dieser Schnitt konnte von vornherein niemals ein quasibinärer 
Schnitt im strengen Sinne sein, da die Verbindung ß-Cu,Cd, ehe sie 
schmilzt, sich in Kupfer und Schmelze spaltet (vgl. Fig. 2). 

Auf der Silber—Cadmiumseite schmilzt die Kristallart 5 als Misch- 
kristallreihe in der Weise (vgl. Fig. 1), dass die Schmelze immer etwas 
cadmiumreicher ist, als die mit ihr im Gleichgewicht stehenden #-Kri- 
stalle, so dass während des Schmelzvorgangs Kristalle und Schmelze 
nach links und rechts immer etwas von dem in Rede stehenden quasi- 
binären Schnitt abweichen, deshalb ist der Schnitt auch nach der 
P-Seite hin nicht mehr quasibinär. 

Bei tieferer Temperatur hört der Schnitt wegen des Zerfalls der 
Kristallart 5-Ag—Cd in « und y erneut auf, quasibinär zu sein, bis bei 
noch tieferer Temperatur wieder die Phase 5’ synthetisch aus @+y 
gebildet wird. 

Bei normaler Abkühlung kann man nach dem Gesagten nach der 
Kupfer—Cadmiumseite zu binäre Gefüge nicht erwarten, erst nach ge- 
nügendem Einstellen des Gleichgewichts durch Ausglühen bei tieferen 
Temperaturen (500°C) kann ein zweiphasiges Gefüge beobachtet 
werden. Das war auch der Fall. 


Dem entspricht durchaus das Aussehen des Gefüges. Nach dem 
üinstellen des Gleichgewichts bei 500° € sieht man nur Kristalle von 
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Fig. 6. Schmelze 13 geätzt mit 10%iger Salpetersäure. Primäre Kupferkristalle 
peritektisch umgeben und angefressen von CuzCd, das eutektisch mit ß-Ag— Cl 
durchsetzt ist. Vergrösserung 200 x. 
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Fig. 7. Schmelze 13 geätzt mit Kupferammonchlorid. Die primären Kupferkristalle | 
sind verschwunden. Es ist nur noch C’ugCd (schwarz) zu sehen in einer Grundmasse, = 
die aus einer eutektischen Mischung mit ß-Ag— Cd besteht. Vergrösserung 100 x. 
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(„ld neben -Ag—Cd. Charakteristisch hierfür ist Fig. 6, die das 
Gefüge der Schmelze 13 bei normaler Abkühlung, und Fig. 7, die das- 
selbe nach Einstellen des Gleichgewichts anzeigt. 


e) Der Schnitt 3-Ag-Cd — 3'-Cu,Cd,. 


Wie im System Silber—Cadmium zwischen « und y zwei Kristall- 
arten 8 und ß’ existieren, so liegen auch im System Kupfer-Cadmium 
zwischen «@ und y zwei Kristallarten, die dort allerdings verschiedene 
Zusammensetzung haben und ungefähr den Formeln Cu,Cd und 
Cu,Cd, entsprechen. Es wurde deshalb auch von dieser letzten Kri- 
stallart zu 5-Ag—Cd (bzw. B’-Ag—Cd), und zwar zum Punkt 50 Atom- 
proz. Od eine Verbindungsgerade gezogen und entsprechende Legie- 
rungen untersucht (dazu die Schmelzen 30, 29, 7, 28 und 18). 

Das Gefüge der Probe 18 zeigte ein eutektisches Gemenge zwi- 
schen B’-Cu—Cd und y-Cu—(d, was beweist, dass die eutektische 
Raumkurve, vom binären eutektischen Punkt des Systems (u—(d 
ausgehend, durch den Punkt 18 hindurchgeht. Entsprechend sind in 
Schmelze 28 schon primäre y-Kristalle zu erkennen. Im Innern des 
ternären Systems werden dann die Gefüge ausserordentlich verwickelt, 
teils wegen der Einflüsse der peritektischen Reaktion des Systems 
Cu—Cd, teils wegen der Bildung der Kristallart 5’ im festen Zustand, 
die bei Silberzusatz mehr und mehr die Fähigkeit erlangt. sich primär 
oder ebenfalls peritektisch aus der Schmelze zu bilden. In den 
Schmelzen 30, 29 und 7 finden wir neben den y-Kristallen vorwiegend 
p-Ag—Cd, aber ausserdem auch noch ß-Cu—Cd. Wesentlich war die 
Feststellung, dass ausgedehnte Mischkristallgebiete nicht nachweisbar 
sind. 

Es wurde auf eine nähere Klarlegung um so leichter verzichtet, 
als die Legierungen in diesem Gebiet ohnehin wegen ihrer Brüchigkeit 
nicht technisch verwertbar sind. 


f) Das Trapez Ag— Cu— Cu,Cd — 3-4g-0d. 


Den grössten Teil dieses Trapezes überlagert die Fläche der pri- 
mären Kristallisation von Kupfer. Hierfür sind typisch die Schmel- 
zen 16, 13, 5 und 4 (vgl. die Fig. 8 der Schmelze 5), die alle noch 
primäre Kupferkristalle zeigen, wobei Schmelze 4 schon fast nur 
eutektisch ist. 

Andererseits zeigen die Schmelzen 12 und 9 primär ß-Ag-—-Od 
und die Schmelzen in der Silberecke bis einschliesslich Nr. 25, 26 
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und 27 primäre Silberkristalle. Die eutektische Raumkurve, die von 


binären eutektischen Punkt Silber—Kupfer ausgeht, muss also zwi. 


schen den Punkten 4 und 5 einerseits und 27 und 12 andererseit: 
hindurchlaufen. 

Schmelze 26 zeigt ausser diesen genannten Kristallarten noch 
ß-Ag—Cd, ein Gefüge, das sich leicht verstehen lässt im Anschluss 
an das Aussehen der kupferfreien Schmelze 11, welche sofort an 














Fig. 8. Schmelze 5 geätzt mit 10%iger Salpetersäure. Primäre Kupferkristalle, 
Grundmasse a- und ß-Ag— Cd. Vergrösserung 150x. 





a«—P-Messing erinnert und Segregatbildung der «-Kristalle (hell) aus 
den ß-Ag—Od-Kristallen andeutet. 

Naturgemäss verschieben sich bei Kupferzusatz die gegenseitigen 
Sättigungskurven zwischen « und ß, insbesondere auch in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Temperatur und damit die Segregatbildungen der 
einen Art aus der anderen. 

Wichtig im Rahmen der Untersuchung ist die Feststellung, dass 
in keiner Schmelze mit mehr als 50% Silber die luftunbeständige 
Kristallart Ou,Cd auftritt und auch $-Ag—Cd erst dann, wenn der 
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Cauniumgehalt über 40% steigt. So zeigen auch die Schmelzen 8, 
10. 24 und 15 (letzte als Beispiele Cd-haltigen 800er Silbers) sowohl 


im roh gegossenen Zustand wie auch nach dem Homogenisieren immer 


nur freie Kupferkristalle als einzige heterogene Beimengung neben den 





= Silberkristallen. 


g) Gesamtergebnis der Konstitutionsuntersuchung. 


Nach dem Voraufgegangenen sind drei Schnitte durch das Drei- 


 stoffsystem als quasibinär nachgewiesen, und zwar: 


e—e als ununterbrochene Mischkristallreihe, 

y—y ebenso, und schliesslich innerhalb gewisser Temperatur- 
grenzen auch 

p—Pß als heterogene Gemenge. 


Das Gesamtsystem zerfällt dadurch, abgesehen von der Cadmium- 


7 ecke, in drei grosse Trapeze, von denen die beiden Cd-reicheren, durch 


komplizierte Vorgänge verwickelt, aber praktisch ohne Interesse sind, 
weil sie nur spröde Zustände einschliessen. Lediglich das Trapez 
Ag-Cu—Cu,0d—P-Ag-Cd ist von allergrösster Bedeutung. Für die 
Kupferecke ergibt sich, dass das bei Cadmiumzusatz entstehende und 
durch seine Sprödigkeit die Legierung verderbende C’u,Cd bei ge- 
nügendem Silberzusatz in «- und B-Ag—(d übergeführt wird. Für die 
Silberecke ergibt sich, dass bei gleichzeitigem Zusatz von Kupfer und 
Cadmium die Kristalle des Kupfers eutektische Gemenge mit den 
Silberkristallen bilden, welche ihrerseits das Cadmium in weitestem 
Umfange unter Mischkristallbildung vollständig aufnehmen. 


Zusammenfassend kann man sich auf Grund der durchgeführten 
Untersuchungen die in Fig. 9 dargestellte Vorstellung vom Aufbau 
der Silber—Kupfer—Cadmiumlegierungen machen: 

Das Feld der e-Kristalle und ebenso das der y-Kristalle (beide 
in der Figur dunkel schraffiert) erstrecken sich quer durch das ternäre 
System hindurch (siehe Felder abe und defg). Da nach dem mikro- 
skopischen Befund bei gegebenem Verhältnis Silber zu Kupfer der 
Cadmiumgehalt der Mischkristalle erheblich schwanken kann, haben 
beide Felder zweifellos eine bemerkenswerte Breite. In beiden Ge- 
bieten sind die Kristalle vollkommen spröde. 


In der Cadmiumecke müssen binäre Gemenge von Cadmium- 
kristallen mit wechselndem Silbergehalt mit e-Kristallen wechselnder 
Zusammensetzung vorliegen. 
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Im Feld @cede müssen (nachdem die bei höherer Temperatur vor- 
handenen ö-Kristalle bei weiterer Abkühlung wieder zerfallen sind). 
abermals binäre Gemenge & 
liegen. 





Hy wechselnder Zusammensetzung vor- 


Im Gebiet zwischen den «- und y-Kristallarten musste auf eine 
Andeutung des Gleichgewichtsschemas in der Kälte verzichtet werden. 








/; //// | Cu-Arıstalle 
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P-Ag-Cd Ag,Cd, 
Fig. 9. 
Übersicht eines Teils des Gleichgewichtsschemas in der Kälte (mit überlagerter 
Eintragung eines Teils der Liquidusflächen und der Kristallisationsriehtungen). 


wegen der infolge der verwickelten Umsetzungen zwischen den vier 
P und p’-Kristallarten schwer zu analysierenden Strukturen. 

Dafür konnte in diesem Gebiete ein allgemeiner Überblick über 
die Erstarrungsgebiete abgeleitet werden. 

Setzt man umgekehrt zum System Silber—Kupfer Cadmium hinzu, 
so erhält man Zweiphasenlegierungen mit eutektischem Gefüge, be- 
stehend aus Kupfer (k) mit wechselndem Silbergehalt und Silber (Imn) 
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mi: reichlichem Cadmiumgehalt und kleinem Kupfergehalt, die sich 
von einfachem Silber—Kupfer nur dadurch unterscheiden, dass die 
Siiberkristalle Cd-haltig sind und entsprechend wenig Kupfer auf- 
nehmen. Die Gefügebilder sind kaum anders als die von reinem 
Silber—Kupfer. 

Die eutektische Kurve po verläuft etwa so, wie in der Figur ge- 
strichelt angedeutet wird. 

Geht man von B-Ag—Cd aus, um sich durch Zusatz von Kupfer 
und Cadmium auf die Verbindungen C’u,Cd oder auch ('u,Cd, hinzu- 
bewegen, so wird zunächst der Zusatz unter Mischkristallbildung auf- 
genommen, und man erhält messingähnliche «—/-Strukturen. Etwa 
auf der Linie ro läuft die Grenze zwischen primärer «-Bildung und 
primärer P-Bildung. 

Das Feld primärer Silberkristallisation reicht also bis por. 

Das Bild primärer Kupferkristallisation reicht bis zur Grenze 
pogst. Die Grenzkurve ist von p bis o eutektisch, wie bereits be- 
schrieben, von o bis qg abermals eutektisch (Kupferkristalle + 5-Ag—Cd) 
und schneidet hier über die Verbindungslinie C'u,Cd—p-Ag—Cd hin- 
über. Das letzte Stück gs ist peritektisch und grenzt gegen das Gebiet 
der primären Ausscheidung der ebenfalls peritektischen Kristall- 
art B ab. 

Wie im übrigen das Primärgebiet dieser letzten Art sich gegen 
das Gebiet vtw der Kristallart #’ und jenseits wtw der Kristallart y 
abgrenzt, wurde nicht weiter festgestellt. Die gestrichelten Linien sind 
in diesem Gebiet nur schematisch aufzufassen, die Gleichgewichte 
während der Erstarrung und besonders der Umsetzungen nach be- 
endeter Erstarrung sind hier ausserordentlich verwickelt. 


h) Veredelungsversuche mit den Silbermischkristallen. 


Nachdem somit die allgemeinen Grundlagen gegeben waren, 
konnte dazu übergegangen werden, systematisch bei den silberreichen 
Legierungen des Systems nach Veredelungserscheinungen zu forschen. 
In dieser Beziehung lagen nun schon Untersuchungen von W. FRAEN- 
KEL und L. NowAck!) vor, und zwar an im ganzen zwölf Legierungen 
mit 80 bzw. 90% Silber. In Fig. 10 sind diese Legierungen zusammen- 
gestellt und zugleich das Mischkristallgebiet in seinem ungefähren 


1) W. FRAENKEL und L. Nowack, Die Vergütbarkeit von Silber—Kupfer — 
Cadmiumlegierungen (Z. Metallk. 20, 243. 1928). 
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Verlauf angedeutet, wie es sich nach meinen Untersuchungen ergub. 
Neben den einzelnen untersuchten Konzentrationen sind in beiden 
Punkten die höchsten Härtewerte eingetragen, welche FRAENKEL und 
NowAack erreichen konnten. Man erkennt, dass, unabhängig vom 
Cadmiumgehalt, ebenso wie bei den einfachen Silber—Kupferlegierungen 
der erreichbare Härtehöchstwert nachlässt, wenn der Kupfergehalt zu 
klein wird, sagen wir, etwa unter 6% sinkt. Dies ist nach den Er- 
gebnissen meiner Konstitutionsuntersuchungen leicht zu verstehen, da 
Cadmiumzusatz die Gleichgewichte zwischen Silber und Kupfer nur 
wenig verändert. 
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Fig. 10. 


Des weiteren aber lässt sich feststellen, dass bei konstantem 
Kupfergehalt (worauf FRAENKEL und NowAck nicht hingewiesen 
haben) Cadmiumzusatz die Veredelungsmöglichkeiten noch etwas ver- 
bessern kann, und zwar bei 8% Kupfer von 99 auf 102, bei 4% 
Kupfer von 79 auf 94. Endlich weisen noch FRAENKEL und NOWAck 
darauf hin, dass der Vergütungsvorgang bei 280° C bei Ersatz des 
Kupfers durch Cadmium ganz erheblich verlangsamt wird. Die Ta- 
belle 2, welche ihre Ergebnisse zusammenfasst, ist nachstehend wieder- 
gegeben. 


Um hier die Verhältnisse weiter zu klären, wurden unter Hinzu- 
nahme einer entsprechenden einfachen Silber—Kupferlegierung die drei 
Legierungen 22, 23 und 24 mit konstantem Kupfergehalt von 75% 
sowie die Legierungen 19, 14, 8, 3und 15 folgenden Veredelungen unter- 


ee" 


ah 























Das System Silber—Kupfer—Cadmium. 


Tabelle 2. 


303 








0, 0, 0, Härte Höchste Erreicht 
Silber Kupfer | Cadmi Ab | nach 
} admium ärte 
schrecken Stunden 
90 _ 10 301 _ _ 
90 2 8 353 nach 30 Std. noch 
nicht erreicht 
9% 4 6 385 79 20 
90 6 4 433 101 2 
% 8 2 491 99 2 
% 10 Su 54 98 2 
80 ” 20 343 _ _ 
80 4 16 40'4 94 25 
80 8 12 547 102 10 
80 12 8 582 101 1 
80 16 4 610 97 2 
80 20) 687 97 2 


worfen: Nach dem Homogenisieren und Abschrecken von 700° C 


wurden sie bei 280° C gealtert und die Härte nach 2, 


5, 10 und 


20 Stunden geprüft. Es ergaben sich folgende Werte (siehe Tabelle 3): 


Tabelle 3. 








N Härtewerte 
4 B, 
= homo- abge- nach der Alterung bei 280° C 
genisiert schreckt | guy | Ha. | 10Std. | 20 Sta. 
22 42 48 101 98 95 9 
23 44 öl 85 103 100 9 
24 50 55 71 84 105 99 
1 9 49 56 86 103 100 95 
14 52 53 68 74 80 89 
Ss 50 5) 92 100 9 88 
3 33 37 50 61 69 15 
15 30 37 49 63 11 92 


Es bestätigt sich also, dass die Vergütungserscheinungen bei 
gleichzeitigem Legieren des Silbers mit Cadmium und Kupfer den- 
selben Charakter haben wie beim Zusatz von Kupfer allein, und dass 
die weitere Hinzufügung von Cadmium geeignet ist, die Veredelungs- 
verhältnisse noch etwas weiter zu verbessern. Da nun nach den Unter- 
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suchungen von F. SAEFTEL und G. Sachs!) Cadmiumzusatz manche 
mechanischen Eigenschaften des Silbers günstig beeinflusst, und da 
in der Goldschmiedekunst Cadmiumzusätze wegen ihres Einflusses auf 
den Schmelzpunkt des Silbers besondere Bedeutung haben, so ergibt 
sich im Zusammenhang mit dem günstigen Einfluss auf die Ver- 
edelungserscheinungen, dass man von Silber—Kupfer—Cadmiumlegie- 
rungen gute technische Erfolge erwarten muss. Es sei auch daran 
erinnert, dass das sogenannte 800er Silber mit 20% Kupfer durch 
heterogene Kupferbeimengungen rötlich gefärbt und der Kupfer- 
korrosion ausgesetzt wird, während 800er Silber mit 5% Kupfer und 
15% Cadmium die reine Farbe des Sterlingsilbers und keine Kupfer- 
korrosionsgefahr besitzt. 


!) F. SAEFTEL und G. Sachs, Festigkeitseigenschaften und Struktur einiger be- 
grenzter Mischkristallreihen (Z. Metallk. 17, 155 bis 161, 258 bis 264, 294 bis 298. 
1925. 
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Die Widerstandsanomalie des reinen Wismuts. 


Von 
C. Drucker. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 7. 32.) 


Die früher mittels der Methode der kurzdauernden adiabatischen Erwärmung 
nachgewiesenen Anomalien des Widerstands von Wismutdrähten werden durch sehr 
venaue Messungen nach dem gewöhnlichen Verfahren bestätigt. Der Widerstand 
und besonders sein Temperaturkoeffizient hängen von der Herstellungstemperatur ab. 
Temperaturänderungen bewirken teils umkehrbare, teils dauernde Änderungen. 
Die Umwandlungen erfolgen also teils scharf an bestimmten Temperaturpunkten, 
teils allmählich in Temperaturintervallen. 


Vor einigen Jahren!) wurde über die Anwendung einer schon 
früher?) beschriebenen Methode der Bestimmung wahrer spezifischer 
Wärmen auf Wismut berichtet. Der anomale Verlauf der Temperatur- 
abhängigkeit in dem untersuchten Intervall (0° bis 230°) bewies das 
Vorliegen von Umwandlungserscheinungen, und dies stand in Über- 
einstimmung mit auf anderen Wegen gewonnenen Befunden ®), welche 
auf die Existenz von scharfen Modifikationsumwandlungen gedeutet 
worden waren. 

Jene Unregelmässigkeiten konnten nur durch den Temperatur- 
koeffizienten des Widerstands verursacht sein. Einige Messungen 
nach dem gewöhnlichen Verfahren schienen in der Tat anomales Ver- 
halten dieser Grösse zu erweisen, doch war damals die Temperatur 
nicht so genau definiert wie es für solehe notwendigerweise an kleinen 
Temperaturintervallen auszuführende Bestimmungen erforderlich ist. 
Es kann jetzt über Ergebnisse von wesentlich grösserer Zuverlässigkeit 
berichtet werden. 

Material. 


Verwendet wurde erstens der Rest des früher benutzten Drahtes, der fertig 
von Hartmann & Braun bezogen und wahrscheinlich dicht unterhalb des Schmelz- 
punktes hergestellt worden war (bezeichnet als Wismut H). Über seine Reinheit 
hatte damals eine bestimmte Auskunft nicht erlangt werden können; er wurde 
deshalb spektrophotographisch untersucht*) und zeigte als Verunreinigungen ledig- 


1) Z. physikal. Ch. 130, 673. 1927. 2) BEHRENS und DRUCKER, Z. physikal. 
Ch. 113, 79. 1924. 3) CoHENn und MozsveLp, Z. physikal. Ch. 85, 419. 1913. 
E. JAENECKE, Z. physikal. Ch. %, 313. 1915. 4) Diese Bestimmungen verdanke 


ich Herrn Dr. Tımm vom Leipziger Institut für gerichtliche Medizin. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 162, Heft 4/5. 21 
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lich Kupfer und Silber in Mengen von je etwa 0'001%. Das Material gehörte also 
zu den reinsten Proben, die bisher untersucht worden sind. 

In einem anderweit in Stücken bezogenen Wismut (bezeichnet mit A) fanden 
sich nach demselben Verfahren ebenfalls je etwa 0°001% Kupfer und Silber, ausser- 
dem noch 0°01% Cadmium. Eine von mir!) an etwa 20 g des Metalls durchgeführte 
vollständige Analyse bestätigte dieses Ergebnis innerhalb der Genauigkeitsgrenze 
der Makromethode und erwies auch die Abwesenheit anderer Metalle. Aurh dieses 
Präparat war also sehr rein. Ich habe es zu Drähten gepresst, meist von etwa 
0°2 mm Durchmesser, zum Teil auch halb so dick. 


Versuchsanordnung. 


Die Drähte, teils etwa 30 cm lang, teils erheblich kürzer, wurden lose auf Glas- 
oder Quarzrohr von 2cm Durchmesser gewunden und an den Enden entweder an 
die als Träger dienenden dicken Kupferstäbe gelötet?) oder in gute Flachkopt- 
schrauben eingeklemmt. Auch diese Befestigungsart erwies sich bei meinen Mes- 
sungen als völlig zuverlässig. 

Das mit Paraffinöl gefüllte und mechanisch gerührte Bad wurde elektrisch 
geheizt und auf 001° genau eingestellt. Diese Konstanz liess sich, wie die Angaben 
der von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten Thermometer er- 
wiesen®), über längere Zeit einhalten. Der Übergang von einer Temperatur auf die 
nächste dauerte meist 1/, bis 1 Stunde®). 

Wie früher) wurde die WHEATSTONE-Schaltung mit Nebenschlusskompensa- 
tion benutzt, da nur in dieser Weise die angestrebte und erforderliche Messgenauig- 
keit erreicht werden kann®). In den vier Zweigen befanden sich zwei feste Spulen 
von je 50 Ohm, der Versuchsdraht und der sprungweise um 0'1 Ohm verstellbare 
Vergleichswiderstand H, zu welchem parallel der ebenso veränderliche, viel grössere 
Nebenschluss N lag. Der Strom wurde nur im Zweig des Spiegelgalvanometers 
ein- und ausgeschaltet und war nie stärker als 0°02 Amp., meist schwächer. 

Bei einem Teil der Versuche wurde H durch einen vorher für sich allein sehr 
genau durchgemessenen Draht aus „physikalisch reinem‘ Platin (Heraeus) ersetzt, 
der, ebenfalls an Kupfer gelötet, zusammen mit dem Wismutdraht in das Bad ein- 
gesetzt war. Sein Widerstand P (etwa 25 Ohm bei Zimmertemperatur) folgte zwi- 
schen 40° und 160° der Formel”): 


ke 2'771. 10-3 — 822. 108 (6 — 100) + 21 - 10? (£ — 100)2. 
1) Hierbei hat mich Herr Kollege W. BÖTTGER freundlichst unterstützt. 
2) Mit einer Wismut-Zinnlegierung, die etwa bei 220° schmolz. 3) Faden- 
und Nullpunktskorrekturen wurden stets berücksichtigt, obwohl wenigstens die 
erste bei Intervallen von 2° bis 5° kaum nötig ist. 4) Bei einigen Versuchen 
wurde die Temperatur absichtlich rascher geändert, etwa 1° in 2 Minuten; in 
diesen Fällen kann der Temperaturfehler etwas grössersein, etwa 0°05°. 5) Vgl. 
Anm. 1, 8. 305. 6) Diese Schaltung erleichtert auch die Berechnung des Tem- 

> 1 H ; ; 

peraturkoeffizienten, da /In Ww wg und die genaue Berechnung mittels der 
ersten Glieder der logarithmischen Reihe auf dem Rechenstab in Bruchteilen einer 
Minute ausgeführt werden kann. ?) Die gebräuchliche lineare Formel für « 
reicht bei genauen Messungen nicht aus. 
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Da Platin und Wismut fast gleiche Temperaturkoeffizienten haben!), so kann 
man bei dieser Anordnung die in sich vergleichbaren Serien, bei denen nur der Neben- 
schluss N variiert wurde, über sehr grosse Temperaturgebiete ausdehnen, mithin 
auch die absoluten Widerstände des Wismuts in diesen Intervallen miteinander 
streng vergleichen. Muss man aber auch H verändern, so wird diese Vergleichbarkeit 
etwas beeinträchtigt. Die Temperaturkoeffizienten sind natürlich alle miteinander 


streng vergleichbar. 


Der Gesamtwiderstand aller in Betracht kommenden Zuleitungen?) erreichte 


kaum 0*'01 Ohm. 


Die Widerstände sind in ungünstigen Fällen auf 105, bei besonders sorgfältiger 
Arbeit auf 10” ihres Wertes richtig. Der Temperaturkoeffizient konnte also auch 
bei kleinen Intervallen auf 1%, bei grösseren auf 0'2% seines Wertes genau fest- 


vestellt werden. 


Der Platzersparung wegen werden die Resultate als Diagramme 
mitgeteilt. Um aber ihre Genauigkeit darzutun, sei aus einer der etwa 
15 Messungsreihen ein Auszug hier mit Zahlen angeführt. 


Serie3. Wismut H gegen Platin geschaltet (Enden eingeklemmt). Erste Spalte 
korrigierte Versuchstemperatur ? der Widerstandsmessung, zweite Spalte mittlere 
Temperatur ® eines Intervalls, dritte Spalte mittlerer Temperaturkoeffizient des 
JIW pi 
2 Wi «Ft 
Koeffizienten von Platin und des mittleren Koeffizienten des Widerstandsverhält- 


Wismuts für dieses Intervall a, = 


nisses Platin: Wismut?). 


Ergebnisse. 


Tabelle 1. 


‚ berechnet als Differenz des mittleren 








t ®$ | am-10 t # «m: 10° 
= = | +36 | 160 | 1066 | +38 
16 736 35 118:06 1141 | 35 
en 76°7 3:53 ri 1212 | 36 
= 816 35 ——ı ms 3:62 
91:94 882 3754 uch 
94:07 926 355 13687 
99:75 96:9 358 | jursı 139'4 + 3:63 a 
i 149:56 1457 367 

1 55 ) 1525 370 


!) Da der Temperaturkoeffizient des Platins keine Anomalien zeigt, so müssen 
Unregelmässigkeiten des Wismuts auch dann hervortreten, wenn der Platinkoeffi- 
zient selbst gar nicht bekannt ist, denn die Versuche ergeben direkt S(@p — a7) 
*) Sie bestanden aus Kupfer. An biegsamen Antennenlitzen aus Bronce wurden 
merkliche Störungen durch Thermokräfte beobachtet. 
der Versuchsgenauigkeit zulässigen genaueren Berechnung von wahren Temperatur- 
koeffizienten kann hier abgesehen werden. 





3) Von der auf Grund 


21* 
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Es folgen nunmehr die Ergebnisse der einzelnen Serien. 





7 — Serie 3u.4 
IS, === adlab. Messung (Horn) 


Km —n 














0 50° 100? 150° 
t— 
Fig. 1. Serie 3 und 4. Wismut H, vorher bei 160° getempert, Enden eingeklemmt: 


Serie 3 gemessen gegen Platin, Serie 4 direkt?). 


Die früher am gleichen Material mit derselben Methode beobach- 
teten kleinen Periodizitäten!) treten bei diesen viel genaueren Messun- 
| gen nicht auf, doch bestätigt sich das damals gefundene Minimum 
von «, etwas unterhalb 100° in deutlichster Weise. Nach der Tempe- 

raturfolge zeigen die Werte keine Unterschiede; mithin hat eine merk- 
liche Alterung nicht stattgefunden. 
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Serie5 A bei 225°gepreßt 
| 81. Aufnahme (nach Tempern bei 150°) 
| wWiederholung | 
| | 
05 | a 
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| | ki l | l re 
0 50° 100° 
> 
Fig. 2. 
) 1) Dargestellt durch die obere Kurve in Fig. 1. 2) Versuchsreihe 1 mit 
1 * 
dem ungetemperten Draht und angelöteten Enden hatte ganz gleiche Resultate 
ergeben. 3) Temperaturen unter 30° im Toluolbad. 
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o Serie 6 
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nach Tempern bei 250°) 
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Fig. 3. 











Fig. 2 und 3. Serien 5, 6 und 7. Wismut A, gepresst bei 225°. Serie 5 direkt ge- 
messen, Serie 6 und 7 mit neuem Stück gegen Platin. Enden eingeklemmt. Vor 
Serie 6 Draht bei 150° getempert, vor Serie 7 1 Tag bei 250°. Dann gemessen, 


wegen Bruches wesentlich verkürzt. 


«@,„ ist viel kleiner als vorher, steigt mit der Temperatur an, und 
zwar bei tieferen Temperaturen mit ziemlich glattem Verlauf. Von 
etwa 70° an erkennt man weit über die Messfehler hinausgehende 
Schwankungen. Serie 7 schliesst sich bei tiefer Temperatur gut an 
Serie 6 an, trotz der Zwischenbehandlung, liegt dann etwas höher 
als Serie 6 (d.h. normaler), lässt aber wieder die Schwankungen er- 
kennen. 

In Fig. 4 ist «,negativ. Die erste Aufnahme zeigt wieder deut- 


nach Erwärmen bis nahe an 100° her- 





liche Schwankungen, die zweite 


an, dasselbe mit sogar noch etwas mehr negativen Werten. Dann folgt 
bei etwa 100° ein scharfer Knick, gleich darauf ebenso scharfe Um- 
kehr. Ebenso verhält sich die dritte Aufnahme. Der einzige Punkt 
der vierten (bei 45°) fällt aber wieder in die Anfangskurve. Bei der 
fünften Aufnahme wird «,, wiederum, und zwar zunehmend, negativ. 
Der hierbei bis etwa 134° erwärmte Draht zeigte nachher wesentlich 
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Fig. 4. 
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10-4 bei 100°gepreßt | 
ö o 7. Aufnahme 
02. ” 
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Serie 8. Wismut A bei 100° gepresst. Enden eingeklemmt. Gemessen 


gegen Platin. 














A bei 100°gepreßt 
serie 10 
o 1. Aufnahme 
0 2. ” 


Serie m 
A Nach Tempern bei 190° 1 








t 100° 


Fig.5. Serie 10 und 11. Wismut A bei 100° 


gepresst. Enden angelötet. Direkt gemessen. 





weniger negative Werte, und 
nachdem er 1 Tag bei 250° 
gehalten worden war, fand 
sich «,=—0'6 bei 45°. Diese 
letzten Ergebnisse sind aus 
der Figur weggelassen. 


Die hier gefundene grobe 
Anomalie bestätigte sich an 
einem neuen Stück derselben 
Rolle, dessen Enden angelötet 
waren. 


Serie 10 zeigt wieder das 
Schwanken oberhalb etwa 70°; 
die beiden obersten Werte sind 
nach verschiedenen Warte- 
zeiten (!/; und 4 Stunden) 
gemessen; der liefer liegende 
zuerst. Aus der zweiten Auf- 
nahme (387° und 44°5°) sieht 
man, dass bis 100° eine dau- 
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ernde Änderung nicht stattgefunden hat. Eine solche trat durch 
Tempern bei 170° ein (Serie 11); auch dann aber blieben die Schwan- 


kungen bestehen. 

Nach mehrmonatiger Pause wurde der letzte kurze Rest der Rolle 
untersucht (das zuerst aus der Presse getretene Anfangsstück, dessen 
Herstellungstemperatur wahr- ,,, 
scheinlich etwas unterhalb 100° ’ | 





gelegen hat). 





Die erste Aufnahme (bis 0 
etwa 60°) zeigt wieder starkes 
Schwanken; «,, ist noch stärker 
negativ als vorher. Die zweite 
Aufnahme (bis etwa 100°) be- ! 
stätigt dies. Bei der dritten X 
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“ar j P 7,01 Mr 
macht «,, wie in Serie 8, dicht 
bei 100° einen grossen Sprung 
nach unten; die vierte zeigt ,, 


dasselbe (bis «,—=—4#8 1073, 
in der Figur weggelassen) und 
dann sofortige Umkehr zu „za 
weniger negativen Werten. 
Nachdem hier bis 131° ge- 
messen worden war, erwies sich -25— 
der Draht, wie bei Serie 8, 
als stark gealtert, hatte noch 
«„=-113 -10°% bei 42°1° statt 011 
wie anfangs, —1'85 -10”°, und 
ergab bei zwei weiteren, hier | | 
nicht reproduzierten, Auf- 7.” 
nahmen mit schneller Erwär- Fig. 6. Serie 13. Wismut A. Gepresst nahe 
mung!) Werte von «,, die von bei 100°. Direkt gemessen. Enden ange- 
etwa —0'22) bei 84° über 0 bei lötet. ke ars pe Zimmertemperatur 
etwa 4°5 Ohm. 

93°, +0'5 bei 112°, +0'8 bei 

134° bis + 1'2 bei 150° stiegen. Wie in Serie 8 hat also oberhalb 130° 
eine dauernde Änderung stattgefunden, während Erwärmen bis 116'7 
dies nicht bewirkt hatte. 
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1) Vgl. Anm. 2, S. 306. 2) Den Faktor 10-3 lassen wir als selbstver- 
ständlich weg. 
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Dieser mehrmals mit verschiedenen Drahtstücken bei verschie- 
dener Arbeitsweise aufgetretene Effekt ist so gross, dass man ilın 
sogar an der Temperaturkurve des Widerstands selbst aufs deut- 
lichste erkennt, obwohl ja diese Darstellung alle feineren Erschei- 
nungen gewöhnlich soweit unterdrückt, dass sie sich nur bei grösstem 
Massstabe von den Versuchsfehlern unterscheiden !). 


















! 0,225 
v serie 13 
A bei 100°gepreßt 
Wiederholung 
90° 100° 110° 120° 130° 
t—= 


Fig. 7. Absolute Leitfähigkeit des Drahtes der Serie 13. 


Die aus den Diagrammen abzulesenden grossen Veränderlich- 
keiten, welche noch näher erörtert werden müssen, gaben Veran- 
lassung zu der folgenden Versuchsreihe (15), in welcher die Frage der 
Hysteresis geprüft wird. 

Der Rest des Materials 7, welches, wie Fig. 1 zeigt, sich relativ nor- 
mal verhält, weil es nahe unter dem Schmelzpunkte gepresst ist, und 
etwa 6 Jahre alt war, wurde wiederholt auf mehr oder weniger hohe 
Temperatur angelassen und dann entweder langsam — über Nacht - 
abgekühlt oder sofort auf — 78° abgeschreckt. Die dann?) bestimmten 
Werte W des Widerstands und des wahren Temperaturkoeffizienten 
(9), beide bei 20°, sind in der Tabelle 2 verzeichnet, in welcher die 


!) In dieser Weise hat A. SCHULZE (Z. techn. Physik 11, 16. 1930 und Z. Metallk. 
22, Heft 6 u. 9, 1930) seine Messungen an Wismut aufgezeichnet, die er, offenbaı 
durch meine frühere Mitteilung veranlasst, ebenfalls in kleinen Temperaturintervallen 
vorgenommen hat. Er legt, wie es scheint, nur Nachdruck auf den Verlauf des 
Widerstands, nicht aber auf den des Temperaturkoeffizienten. Berechnet 
man diesen aus seinen Zahlen, so ergeben sich, besonders zwischen 60° und 80°, 
ausserordentlich grosse Schwankungen, die die von HorN und mir gefundenen weit 
übersteigen. Sollten diese nicht reell sein, so müssten seine Versuchsfehler etwa 
10/,0 des Widerstands oder einige Zehntelgrade betragen haben. 2) Die Enden 
waren stets angelötet. 
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Gruppen, für welche nicht nur « sondern auch W streng vergleichbar 
ist, durch Zwischenräume getrennt sind. 


Tabelle 2. 


Behandlung «9 - 103 m 








! Tag bei 140°, auf —78 abgeschreckt, nach 1 Stunde 
SER RN ee 3'809 82256 
Dasselbb I FR Eee nern 3805 82287 


Dasselbe 2 Tage später, inzwischen bei Messungen bis 


nahe 100° erwärmt, langsam gekühlt ........... 3'943 82093 
I Tag bei 170°, dann 5 Stunden bei —78° .. ...... 382, | 84868 
ENT EEE 3914 84783 
6 Stunden bei 140°. Über Nacht abgekühlt... ..... 4110 | 82278 
DasSohoe Kae VEBBBR 5 2, 00 A esle eree 402; 82378 
DDEnSGlUG MR DIN RREBER. Sa ae henuaı Dee ae 433 | 82188 
6 Stunden bei 240°. Über Nacht abgekühlt ........ 390 ' 81860 
1 Tag bei 160°. Auf — 78’ abgeschreckt; nach !/> Stunde 
CORE ee ee a 379g 82306 
Des RE ee RE 3'829 82317 
4 Stunden auf 95°, über Nacht abgekühlt ........ 3773 80694 
DaSEROHBRSN DE FRE NS 389: | 80705 
- BE a en ra 4055 80653 
a ln an a Fe 38, | 80720 
i au We ne ee 383; | 80732 


9 Ist um höchstens 3°/,, W um höchstens 0°1°/,, unsicher. 

Es besteht also eine starke zeitliche Veränderung sowohl bei 
« wie auch bei W. Langsam bis auf Zimmertemperatur gekühlt oder 
abgeschreckt und dann auf Zimmertemperatur gebracht zeigt der 
Draht zunächst einen kleinen Wert von «,,, der eigentlich wohl dem 
Zustand bei einer höheren Temperatur entspricht; dann folgt ein lang- 
samer Anstieg, bisweilen nochmals ein Abfall. Nach Erhitzen bis nahe 
unter den Schmelzpunkt (vorletzte Gruppe) wird durch abermaliges 
Erwärmen auf viel weniger hohe Temperatur eine neue Änderung ver- 
ursacht, die dann wiederum langsam zurückgeht. 

Diese Hysteresis kann nicht durch den einsinnig verlaufenden 
Vorgang der Kornvergrösserung (Rekristallisation) erklärt werden. 


Diskussion. 


Wir stellen die Ergebnisse zusammen. 
1. Die früher mittels der ‚adiabatischen‘‘ Methode an bei hoher 
Temperatur. gepresstem hochreinem Wismutdraht festgestellte Ano- 
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malie des Widerstandstemperaturkoeffizienten wurde an demselben 
Material bei dem gewöhnlichen ‚‚isothermen‘ Verfahren zunächst 
nicht erkennbar, es trat nur wieder das unzweifelhafte Minimum der 
Gesamtkurve etwas unterhalb 100° auf. 

2. Wurde reines Wismut weit unterhalb der Schmelztemperatur 
zu Draht gepresst, so zeigte sein Temperaturkoeffizient Anomalien, 
sowohl bezüglich der absoluten Grösse und des Vorzeichens wie auch 
in seiner Temperaturabhängigkeit, und zwar zunehmend mit Sinken 
der Presstemperatur. 

3. Bei 100° oder etwas darunter hergestellter Draht zeigte nahe 
oberhalb dieser Temperatur einen scharfen Sprung des — schon vorher 
negativen — Koeffizienten zu stärker negativen Werten, sodann Um- 
kehr gegen die positive Richtung. Der Sprung verschwand beim Er- 
wärmen auf 130°. 

4. Die bei 100° und bei 225° gepressten Drähte verloren durch 
Tempern oberhalb der Herstellungstemperatur einen Teil der 
Anomalie, ungetempert ergaben beide bei tieferen Temperaturen repro- 
duzierbare Werte — auch nachdem sie bis nahe unterhalb der 
Presstemperatur erwärmt gewesen waren — bei höheren Temperaturen 
dagegen schwankende Werte, d.h. unsichere zeitabhängige Ein- 
stellung. 

Dieses Verhalten kann wohl kaum auf eine einfache Ursache 
zurückgeführt werden, sondern muss auf dem Zusammenwirken von 
mehreren beruhen. Aus chemischer Unreinheit ist es keinesfalls zu 
erklären !!). 





!) Dass fremde Metalle schon in kleinen Mengen den Widerstand des Wismuts 
merklich verändern können, ist lange bekannt. Angaben darüber finden sich schon 
bei LENARD (1889), JAEGER und DIESSELHORST (1900), HoLBORN (1919) u. A. Bereits 
01% Sn soll den Widerstand auf mehr als das Doppelte erhöhen. Allerdings 
hat M. Naumann (Diss., Leipzig 1927) diesen Einfluss weit geringer gefunden. 
Der oben angegebene Reinheitsgrad meines Materials schliesst eine solche Erklä- 
rung überhaupt aus. — Von nichtmetallischen Fremdstoffen kommen nur etwaige 
dünne Oxydschichten in Betracht. Auf solche hat man häufig Anomalieerschei- 
nungen zurückzuführen versucht; für Wismut wurden sie bei den aus DES COUDRES 
Laboratorium stammenden Untersuchungen von E. PALLmE-Könıc (Diss., Leipzig 
1908. Ann. Physik (4) 25, 921), K. SEıDLEeR (Ann. Physik (4) 32, 337. 1910), 
J. GEIPEL (Diss., Leipzig 1911) in Betracht gezogen. Neuerdings hat A. ScHuLzE 
(Z. Metallk. 23, 261. 1931) unter Hinweis auf Mitteilungen von B. Guppen (Ergebn. 
d. exakt. Naturw. 8, 141. 1924) ihre Bedeutung für den Gleichstromwiderstand dis- 
kutiert. Sie können den Temperaturkoeffizienten gegen die negative Seite ver- 
schieben, da der ihre negativ ist, und auch, wenn sie quer zur Stromrichtung liegen, 
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Die scharfen reproduzierbaren Knicke der Serien 8 und 13 weisen 
auf Umwandlungspunkte hin, aber ihr Verschwinden nach Erwärmen 
auf 130° kann damit nicht leicht in Einklang gebracht werden!). 
Immerhin muss auffallen, dass die Knicktemperatur nahe mit der 
zusammenfällt, bei welcher Horns Versuche mit der kurzdauernden 
adiabatischen Erwärmung die stärkste Anomalie ergaben. 


den Widerstand selbst vergrössern. Ob Oxydstreifen in meinen Drähten vorhanden 
waren, konnte ich bis jetzt auf mikrographischem Wege nicht entscheiden, doch 
ist der Nachweis bei so geringen Durchmessern und besonders bei Wismut schwierig. 
Aber man könnte durch sie meine Hauptergebnisse nicht erklären: die geringe Ab- 
nahme des Widerstands durch Tempern, während der Temperaturkoeffizient sich 
zum Teil stark änderte, ferner die Reproduzierbarkeit der anomalen Koeffizienten 
bei tiefer, ihr zeitabhängiges Schwanken bei höherer Temperatur, welches immer 
wiederkehrte, wenn die Presstemperatur nicht überschritten worden war, den 
scharfen Sprung der Serien 8 und 13, das dauernde Nachlassen der Anomalie nach 
Überschreiten der Presstemperatur, endlich die in Serie 15 an getempertem Material 
nachgewiesene Hysteresis. — Die Literatur enthält auch Angaben über Widerstands- 
erhöhung durch Tempern (z.B. W.HaxkEn, Ann. Physik (4) 32, 291. 1910). 
KantorowIcz (Ann. Physik (5) 12,1. 1932) beobachtete an gepressten Metall- 
pulvern bisweilen negative Temperaturkoeffizienten, hält aber die Mitwirkung von 
Oxydhäuten bei seinen Ergebnissen für unbedeutend. 

!) Die von CoHEN und MoEsverLp (Z. physikal. Ch. 85, 419. 1913) gefundene 
umkehrbare Umwandlung bei 75° hat A. SCHULZE (loc. cit.) nicht bestätigen können. 
(oHEn und MOESVELD betonen allerdings, dass die Umwandlung langsam vor sich 
ging und bisweilen auch ausblieb. Dies würde mit der in meinen Versuchen nach- 
gewiesenen Hysteresis wohl verträglich sein. Doch glaube ich aus meinen Ergeb- 
nissen auf das Vorliegen einer wahren Umwandlungstemperatur nicht mit Be- 
stimmtheit schliessen zu dürfen. Jener Temperaturpunkt (75°) hat sich bei meinen 
neuen Messungen nicht sicher markiert, wohl aber deutlich in der Horsschen Kurve. 
Sehr grosse Schwankungen zeigen gerade bei dieser Temperatur die oben erwähnten 
Messungen von A. SCHULZE, doch scheinen bei diesen (vgl. Anm. 1, 8.312) die 
Versuchsfehler besonders gross zu sein. Auch Thermokräfte haben an dieser 
Stelle auffallenden Verlauf gezeigt. Nachdem bereits Boypstox (Physic. Rev. 30, 
911. 1927) Andeutungen davon gefunden hatte, liessen A. GoETZz und M. F. HAasLER 
(Physie. Rev. 86, 1752. 1930) einen Wismutkristall erst unbeeinflusst, dann weiter 
im Magnetfeld wachsen und fanden, dass der Temperaturkoeffizient der Thermo- 
kraft zwischen 75° und etwa 90° ein deutliches Minimum aufwies. — Die Thermo- 
kraft des Wismuts hängt bekanntlich von der Achsenrichtung ab. Gegen Kupfer 
gemessen hat sie zwischen 0° und 100° einen mittleren Wert von 84 Mikrovolt/Grad 
parallel zur Achse, senkrecht dazu nur 59 (BorkLıvs und Linp#H, Ann. Physik (4) 
51, 607. 1916). Brıpaman (Pr. Am. Acad. 53, 269. 1918) fand für Vielkristall- 
struktur 65. — Ich habe einige grobe Bestimmungen gegen Kupfer zwischen 0° 
und 40° ausgeführt und für den bei 100° gepressten Draht etwa 9, für die anderen 
70 bis 80 gefunden. 
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Auch die Annahme eines durch Altern einsinnig veränderbaren 
Struktureffekts reicht nicht aus, weil die Werte reproduziert werden 
konnten, sofern die Presstemperatur nicht erreicht wurde. Der Zu- 
stand des Drahtes scheint also bis dahin gegenüber den auf Um- 
ordnung hinwirkenden Kräften eine gewisse Stabilität zu besitzen und 
ihnen nicht nur langsam sondern auch nur teilweise nachzugeben. 

Solches Verhalten zeigen chemische Gleichgewichtssysteme, die 
mindestens eine Phase variabler Zusammensetzung enthalten. Dass 
hier ein solches vorliegt, ist möglich; die variable Phase müsste dann 
wohl in der Grenzschicht zwischen den Kristalliten liegen!). Doch 
können die Erscheinungen auch in den Verschiedenheiten der Kri- 
stallite nach Grösse und Lage begründet sein. 

Die, wie erwähnt, von feiner zerteilter Masse umgebenen, wohl 
auch teilweise deformierten Kristallite befinden sich infolge des Press- 
vorgangs in anomaler Lage und haben die Tendenz, diese zu ver- 
lassen. Sie können ihr aber um so weniger leicht folgen, je tiefer die 
Temperatur ist. Steigert man diese, so tritt zwar eine Annäherung an 
den normalen Zustand ein, erreicht wird dieser aber in kurzer Zeit nur 
oberhalb einer gewissen Temperatur; und bleibt die Erwärmung unter 
dieser und dauert nur kurze Zeit, so kann der frühere Zustand sich 
nahezu wieder einstellen. 

Denn die Betätigung der Richtkräfte, welche die Kristallite in 
eine mehr gleichartige, dem Einkristalle entsprechende Anordnung um- 
zulagern streben?), kann einen halb elastischen Spannungszustand in 
der Zwischenmasse hervorrufen, der nach Senken der Temperatur 


!) Grösse und Zahl der Kristallite spielen eine wichtige Rolle. A. SchuLze 
(Z. Metallk. 23, 261. 1931), hat an Messungen von J. KÖNIGSBERGER und SCHILLING 
und von ihm selbst gezeigt, dass die mehrfach geknickte Widerstandskurve von 
geschmolzen gewesenem Silicium normaler und schliesslich glatt wird, wenn man 
von da in der Richtung vielkristallin — grobkristallin — Einkristall fortschreitet. 
Da hierbei die Zahl der Kristallite abnimmt, so schliesst er, dass die inter- 
kristallinen Schichten den negativen Temperaturkoeffizienten verursachen, legt 
übrigens an dieser Stelle den Nachdruck nur auf das Vorhandensein der Schichten, 
nicht aber darauf, dass sie etwa aus Oxyden oder anderen Verunreinigungen be- 
stehen sollen. Zahl und Grösse der Kristallite können natürlich nur quantitativ 
wichtig sein, nicht aber für sich allein die Erscheinungen verursachen. — Bei diese! 
Gelegenheit sei bemerkt, dass meine Drähte in den Röntgenbildern, welche Herr 
Kollege A. SCHLEEDE freundlicherweise aufgenommen hat, in allen Fällen ziemlich 
erobe Kristallite in feiner zerteilter Masse zeigten. *) Prinzipiell ist wegen der 
Leitfähigkeitsverschiedenheit nach den Kristallachsen eine Mitwirkung des Stromes 
bei der Lagenänderung anzunehmen; sie dürfte aber schwach sein. 
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ihre Wirkung wenigstens teilweise rückgängig macht. Je höher aber 
die Temperatur steigt, um so mehr verliert diese Spannung ihren 
elıstischen Charakter, und nach Überschreitung einer gewissen Tempe- 
ratur erfolgt die Lagenänderung der Kristallite nur noch in einem 
zähen aber dauernd nachgebenden Medium, und eine Umkehrung zur 
anfänglichen anomalen Ordnung erfolgt nicht mehr. 

Diese Deutung der Ergebnisse hat wohl viel Wahrscheinlichkeit. 
Ob sie allein das komplexe Phänomen zu erklären vermag oder ob 
die anderen hier erwähnten Vorstellungen!) mit herangezogen werden 
müssen, kann vorläufig nicht entschieden werden. Es steht aber 
jedenfalls fest, dass Drähte aus reinem Wismut zeitabhängigen und 
innerhalb gewisser Temperaturgebiete umkehrbaren Umwandlungs- 
vorgängen unterliegen. Man kennt solche Erscheinungen heute auch 
bei anderen Metallen, doch sind sie beim Wismut nicht allgemein, 
sondern nur teilweise umkehrbar und durch starke mechanische 
Deformation verursacht. Sie können hier auch — durch langes An- 
lassen — so weit unterdrückt werden, dass sie bei einer gewöhn- 
lichen Widerstandsmessung (auf 01% genau) kaum noch erkennbar 
bleiben. Mit der in den vorstehenden Versuchen erzielten Genauigkeit 
aber und noch sicherer mittels der für solche Phänomene sehr emp- 
findlichen Methode der kurzdauernden adiabatischen Erwärmung sind 
sie leicht nachzuweisen. Die am gleichen Material vorgenommenen 
Messungen nach beiden Methoden, welche in Fig. 1 dargestellt sind, 
zeigen, wie gross die Empfindlichkeit der zweiten Methode für solche 
Erscheinungen ist. Sie würde durch Verkürzung der Zeiten wahr- 
scheinlich noch gesteigert werden können. 

I!) Nicht ausser acht zu lassen ist auch die Möglichkeit von Änderungen 
innerhalb der Kristallite. 


Leipzig, Juli 1932. 


Br ® 
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Ein Beitrag zur Kenntnis der Ampholyte. 
Von 
Friedrich L. Hahn und R. Klockmann. 
[10. Mitteilung zur Auswertbarkeit potentiometrischer Titrierungen !).] 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 7. 32.) 


Ob in Lösungen eines Elektrolyten als Neutralteil das Molekül oder das Zwit- 
terion vorherrscht, lässt sich durch Messungen an dem Elektrolyten selbst nicht 
entscheiden, dagegen aus Analogieschlüssen. Um von dieser Abschätzung frei zu 
sein und in allen Fällen gleichmässig verwertbare Formeln zu haben, definieren 
wir die wirksamen Konstanten der Ampholyte so, dass sie von jeder Annahme 
über die Art des Neutralteiles frei sind. Die wahren Konstanten der Ampholyte 
und das Mengenverhältnis Molekül : Zwitterion lassen sich für die verschiedenen 
Arten der Ampholyte aus Messungen an zweiwertigen Säuren und Basen oder aus 
theoretischen Überlegungen eingrenzen; zum Teil liegen die zulässigen Grenzen so 
eng. dass die Unsicherheit der berechneten Konstanten nicht grösser ist, als bei 
unmittelbar messbaren. Die für die Berechnungen erforderlichen wirksamen Kon- 
stanten der Ampholyte und die Konstantenquotienten zweiwertiger Säuren und 
Basen sind nach den von uns entwickelten Messverfahren leichter und genauer zu- 
eänglich als bisher. 


In der wässerigen Lösung eines Ampholyten sind neben Wasser- 
stoff- und Hydroxylionen vier Formen des Ampholyten enthalten. 
Die polaren Ionen (Anion und Kation) beteiligen sich an der elektro- 
lytischen Stromleitung und sind in ihrem Mischungsverhältnis von der 
Säurestufe abhängig; sie sind daher durch Leitfähigkeits- oder p,7,-Mes- 
sungen erfassbar. Die Neutralteile dagegen (Molekül und Zwitter- 
ion) wandern nicht im Stromfeld und sind als Isomere in ihrem Mi- 
schungsverhältnis unabhängig von Konzentration und Säurestufe der 
Ampholytlösung. Ihr Mischungsverhältnis ist deshalb einer unmittel- 
baren Messung nicht zugänglich. 

Noch ein weiterer Punkt liegt fest: Gegen Zusätze von starker 
Säure oder starker Lauge verhält sich ein Ampholyt wie ein äqui- 
molares Gemisch einer schwachen Säure mit einer schwachen Base; 
wir finden im Idealfall drei Stellen stärkster Änderung der Säurestufe: 
Bei Zusatz von 1 Mol Lauge (auf 1 Mol Ampholyt), in der reinen 
Lösung des Ampholyten und bei Zusatz von 1 Mol Säure; wir wollen 
diese Stellen in dieser Reihenfolge mit Basenpunkt, Salzpunkt 


!) 9. Mitteilung: Z. physikal. Ch. (A) 157, 206. 1931. 











' die innere Bedeutung dieser Konstanten, und zweifelhaft erscheint 


' die Lösung nur Moleküle und polare Ionen enthält, dann errechnen 


treffenden Stoffe: u 
Molekül m 
H,N — CH, — C00H 
Anion vn | ß . | m Kation 
N —CH,— 000’+H,0 & - A| > H,N’—CH,— COOH 
Säureion E | H,N’— CH,— 000’ | a. 
- K, Zwitterion z RK, se 


Ein Beitrag zur Kenntnis der Ampholyte. 10. 319 


und Säurepunkt bezeichnen. Dazwischen liegen zwei Stellen stärk- 
ster Pufferung bei Zusatz von je !/, Mol Lauge oder Säure, der 
basische und der saure Halbwert. Dass dieses gesamte Verhalten 
durch die Angabe zweier Dissoziationskonstanten eindeutig dargestellt 
werden kann, darüber besteht kein Zweifel; strittig war einige Zeit 


immer noch, in weicher Form sie am zweckmässigsten angegeben 
werden. Wir werden im folgenden eine Bezeichnungsweise vorschlagen, 
die den praktischen Erfordernissen und der theoretischen Klarheit 
gleichmässig gerecht wird. 

NIELS BJERRUM!) hat dargelegt, dass ältere Annahmen, die das 
Molekül allgemein als einzigen oder weitaus überwiegenden Neutral- 
teil ansahen, auf einem Zirkelschluss beruhen. Nimmt manan, dass 


sich die Dissoziationskonstanten in der Tat so klein, dass man an eine 
starke Hydrolyse der ionisierbaren Gruppen, also an das Vorwiegen 
der Molekülform glauben muss. Geht man aber von der Annahme aus, 
das Zwitterion sei der Neutralteil, dann errechnen sich aus den glei- 
chen Messungen ganz andere, und zwar viel grössere Konstanten, die 
wieder eine geringe Hydrolyse erwarten lassen, also scheinbar die An- 
nahme bestätigen. In Wirklichkeit hat man in beiden Fällen mit der 
Annahme das Ergebnis der Rechnung vorweggenommen, kann also 
auf diesem Wege gar nichts beweisen; vielmehr muss man nach 
BJERRUM prüfen, welches der beiden nach der Messung gleichberech- 
tigten Konstantenpaare am besten mit unmittelbar messbaren Kon- 
stanten ähnlicher Stoffe verträglich ist. 

Das folgende Schema zeigt die Zusammenhänge zwischen den ver- 
schiedenen Formen des Glykokolls in ihrer Abhängigkeit von der Säure- 
stufe; die kleinen Buchstaben bedeuten die Konzentrationen der be- 


Fig. 1 zeigt schematisch die Änderung der Säurestufe (p, ——log h) 
bei Zusatz von Säure und Lauge zur Lösung eines Ampholyten und 


!) Nıers BJERRUM, Z. physikal. Ch. 104, 147. 1923, vgl. S. 157. 
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gibt an, welche Konstanten oder Konstantenfunktionen an den aus- 
gezeichneten Punkten aus dem Potential (d.h. der Säurestufe) oder 
dem Potentialgradienten (Veränderlichkeit der Säurestufe) bestimmt 
werden können. Am einfachsten betrachtet man die Verhältnisse an 
den beiden Halbwertpunkten, die äquimolaren Gemengen von Säure 
und Salz der Säure bzw. von Base und Salz der Base entsprechen, 
an denen also die Konzentrationen von ‚„lon‘“ und „Molekül“ gleich 
sind!). Was aber „Ion“ und was ‚Molekül‘ ist, das hängt von den 
beiden wahlweise möglichen Annahmen ab. 


























Ai SaurerHaltwert Basischerlalert |, 
22 | | Mm 
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| 
dis TE; u, &s 
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| KO R 
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Fig. 1. Die Kurve gibt schematisch die Änderung des Wasserstoffexponenten Py 
bei Zusatz von Säure oder Lauge zur Lösung eines Ampholyten; der Änderung 
im 7277 ist die des Potentials e proportional. An den ausgezeichneten Punkten ist 
eingetragen, welche Konstanten oder Konstantenfunktionen aus dem Potential (e) 


R ” 1 de y . 
oder seinem Gradienten (€ Ez berechnet werden können. Über Durchführung 
v 


der Messung und Rechenverfahren vgl. Anm. 1, 8. 326. 


Gilt als Neutralteil das Ampholytmolekül, so ist dieses für 
beide Dissoziationen als das gemeinsame „Molekül“ anzusprechen, zu 
dem im Gebiet von Ä, das Kation als Basen-,,Ion‘“, im Gebiet von X, 
das Anion als Säure-,,Ion‘ gehört. Gilt als Neutralteildas Zwitter- 
ion, dann ist dieses für beide Dissoziationen gemeinsam das „Ion“, 
und es gehört im Gebiet von K, zu ihm das Kation als Säure-,,Molekül“, 
im Gebiet von K, das Anion als Basen-,,Molekül‘“. 


1!) Nach dem üblichen Ansatz für solche Gemische: Das Salz ist als völlig 


dissoziiert, die Säure (Base) als undissoziiert anzusehen. 











-öllig 
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Die Werte der danach errechenbaren Konstanten des Glykokolls 
(verglichen mit Essigsäure und Methylamin), ihre Temperaturabhängig- 
keit und die Aktivitätskoeffizienten in Glykokoll-Lösungen sprechen 
eindeutig für die zweite Annahme); das gleiche gilt für alle Ampholyte 
vom Glykokolltyp, und in noch stärkerem Masse für Amidosulfon- 
säuren. Bei den Amidophenolen dagegen ist das Molekül praktisch 
ausschliesslich die Neutralform, und bei den Amidobenzoesäuren sollen 
Zwitterion und Molekül in Mengen von ungefähr gleicher Grössen- 
ordnung vorhanden sein. 

Das bedeutet: Bei Ampholyten vom Glykokolltyp wären die Dis- 
soziationskonstanten andersartig zu formulieren als bei den Amido- 
phenolen, und wenn man aus derartigen Konstanten p7-Werte oder 
dergleichen errechnen will, so hätte man in beiden Fällen durchaus 
verschiedene Rechenverfahren anzuwenden. Und bei den dazwischen 
liegenden Ampholyten von der Art der Amidobenzoesäuren sind beide 
Formulierungen berechtigt und keine von ihnen allein deckt den Sach- 
verhalt ganz. 

Um eine allgemein brauchbare Darstellung zu ermöglichen, als 
deren Grenzfälle sich Glykokoll einerseits und Amidophenole anderer- 
seits darstellen, schlagen wir vor, jeden Ampholyten zunächst durch 
„wirksame Konstanten“ zu kennzeichnen, von der Form?): 


h-si 
be = a, () 
oh.bi 
. Ä D) 
k, m+2z (2) 


Da jetzt das Konzentrationsprodukt der polaren, im Stromfeld 
wandernden Ionen im Zähler und die Konzentration des nicht wan- 
dernden Neutralteils (ohne Rücksicht auf seinen Bau) im Nenner steht, 
deckt sich diese Definition begrifflich durchaus mit den sonst üblichen 
Vorstellungen über Dissoziationskonstanten von Säuren und Basen. 
Formal hat sie den Vorteil: Alle Ableitungen über Säurestufe, nicht 
leitenden Rest usw. für einen Ampholyten mit den ‚wirksamen‘ Kon- 
stanten k, und &k,, und für ein Säure-Basegemisch mit den Konstanten 
K, und K, werden gleich, so dass sie z.B. für k,—=K, und k,=K, 
zum gleichen Zahlenergebnis führen. 


1) BJERRUM, loc. cit. und Medd. Danske Selsk. 9, 262ff. 1929. J. M. Kout- 
HOFF, Rec. Trav. chim. 44, 68. 1925. Fr. EBErT, Z. physikal. Ch. 121, 385. 1926. 
2) Sie sind numerisch gleich den Konstanten, die früher unter der Annahme 
errechnet wurden, das Molekül sei der Neutralteil. Deshalb soll auch die alte, von 
MicHAELIS gewählte Bezeichnung k 


„ und k, beibehalten werden. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 162, Heft 475. 
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Als Einzelkonstanten, und zwar Molekül- und Zwitter- 
konstanten, bezeichnen wir: 


h-si i oh. bi 
M, =  ; (3) M, : n (4) 
r h-z ” m oh-.z A 
2, = > (5) Zu, = Er (6) 
Es ergibt sich nun sofort: 
®bk_4,_ZL, _ bs _ Mi = 
IH tm Zoo ohbi Kb u 


als messbar. Aus einer Analogie aber, die zwischen Ampholyten und 
zweiwertigen Säuren oder Basen besteht!), lässt sich in vielen Fällen 
abschätzen: ae ° ce 


u Fe (8) 


si-bi 

Nennen wir jetzt die drei „Säure“ -Konstanten M ,.Z, und %k, einer- 
seits und die drei ‚„Basen“-Konstanten M,, Z, und %k, andererseits, 
homologe Konstanten, und die Paare M, und M,, Z, und Z,, 
k, und k, Paare konträrer Konstanten, so haben wir: 

l. Die Quotienten der homologen Einzelkonstanten sind gleich 
[Gleichung (8)]. 

II. Die Quotienten aus den drei Paaren konträrer Konstanten 
sind gleich?) [Gleichung (7)] und bestimmbar, da der Quotient der 
wirksamen Konstanten bestimmbar ist. 

Ill. Die Einzelkonstanten sind also bestimmbar, sobald das Pro- 


dukt eines Paares konträrer Einzelkonstanten bestimmbar ist. Wir 


setzen): 7 ’ 
Z,.M, : M,:2, 
M,M,=ı1=:—=- 2. 


(9) 
(8 n n ’ 


!) BJERRUM, Die elektrischen Kräfte zwischen den Ionen und ihre Wirkungen 
(Ergebn. d. exakt. Naturw. 5, 125. 1926). Von dem Rest HOOC— R—C00’ disso- 
ziiert wegen der negativen Ladung das zweite H’-Ion schwerer ab, als das erste 
vom Molekül HOOC—R—COOH, entsprechendes gilt für die Anlagerung von H' 
an H,N— R—N'H3 und H,N— R—NH,, entsprechendes auch für die Haftfestigkeit 
der H*-Ionen in H,N'—R—COOH, H,N—R—CO00’ und H,N—R—COOH bzw. 
H,;N'—R—COO. Daher gestatten z. B. die messbaren Quotienten von K, und KA, 
bei Oxalsäure und Äthylendiamin einen Schluss auf den nicht messbaren Quotienten 
n—=Z,:M,=Z,:M, [Gleichung (8)] beim Glykokoll. ?) Jedes einzelne dieser Kon- 
stantenpaare kann also gleich gut zur Formulierung des isoelektrischen Punktes usw. 
verwendet werden oder umgekehrt: Keine derartige Messung kann über die Bevor- 
zugung eines der Einzelkonstantenpaare entscheiden. 3) Die Zahlen unter den 
Gleichheitszeichen geben an, aus welcher früheren Gleichung die Gleichsetzung 
stammt; die rechnerische Darstellung ist auf Wunsch der Schriftleitung stark ge- 
kürzt worden. 
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IV. Damit wäre auch das Konzentrationsverhältnis Zwitterion zu 


n»-Xx 
m(3,6) Kun (45) Kun @ Kun 1) 
Das Produkt der wirksamen Konstanten errechnet sich (über die 
reziproken Werte) zu: ur 
= K, 6. = - . 2 
p k. k, (K,, + zn)? (12) 
Setzt man zur Vereinfachung der Formeln: 
Ko D 
zur, (13) 
so ergibt sich schliesslich : 
Be 2 = 
R A) r\ s 2) +r=0, (14) 


n 


r | 'rir r? y2 2 r3 
ek & -1:V — r 4) |- 5-2 (4) a p 


Da x reell sein muss, ergibt sich ein Grenzwert für r aus z 4 zu: 
r—4Pp. (15) 

Der obere Grenzwert für r ergibt sich aus einer Ableitung von 
E.@. Apams!), wonach der Konstantenquotient bei zweiwertigen 
Säuren oder Basen mindestens 4 sein muss. Aus den erwähnten 


Analogiegründen gilt dies auch für den Quotienten der Konstanten 
n—Z,:M,=Z,:M,. Es ist demnach: 


ty 


K,. P a ) 
4 = a (16) 
u -10-W>r>4p. 1 


Von dieser Eingrenzung werden wir bei den Amidobenzoesäuren 
(‚ebrauch machen, bei denen wir sonst keine Möglichkeit der Ab- 
schätzung von r haben. 

Ist r—4p, so hat Gleichung (14) nur eine Wurzel (e=r=4p), 
sonst zwei Wurzeln, von denen eine x, —4p, die andere x,< 4p ist; 
bei Gültigkeit von x, ist z:m>1, bei Gültigkeit von x, ist zim<1. 
Hierbei sind nun zwei verschieden gelagerte Fälle zu unterscheiden: 
Es kann entweder r > 4p sein, oder aber es ist r nur unwesentlich 
grösser, im Grenzfall gleich 4». 

Der Fallr > 4p führt zu den eingangs erwähnten und schon von 
BJERRUM eingehend diskutierten Möglichkeiten, dass nämlich von nur 
einem Konstantenpaar des Ampholyten gesprochen werden darf, indem 


!) E.Q. Avams, J. Am. chem. Soc. 88, 1503. 1916. 
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die wirksamen Konstanten praktisch nur von den Zwitterionkonstanten 
oder nur von den Molekülkonstanten bestimmt werden, so dass die 
Grössenordnung des zweiten Einzelkonstantenpaares für das Verhalten 
des Ampholyten völlig gleichgültig ist. Die beiden Wurzeln der Glei- 
chung (14) können in diesem Falle dadurch erhalten werden, dass 
man entweder x? oder r? vernachlässigen darf, und es wird daher: 


6) 2 


r: 


u. =— -2r oder meist 2,8 _, (18) 
p p 
r: ) & 
u. PR 5. oder meist x, ı p. (19) 
2» u 
— 2r l 
p r 


Ob x, oder x, zu verwenden ist, kann in diesem Falle stets ent- 
schieden werden; es hängt davon ab, ob x—=M,-M, kleiner oder 
grösser anzunehmen ist als der gemessene Wert 4p=4k,-k,. Und 
M,- M, kann grössenordnungsmässig abgeschätzt werden, indem man 
für M, die messbare Konstante einer nicht amidierten Säure, für 3, 
die messbare Konstante eines nicht carboxylierten Amins einsetzt. 

Ob die zweiten Annäherungen aus Gleichung (18) und (19) er- 
laubt sind, muss im Einzelfall durch Einsetzen des messbaren Wertes 
von p==k,*k, und des abschätzbaren Wertes von n=Z,:M, geprüft 
werden; ist es der Fall, so ergibt sich für die Gültigkeit von x;: 


. 2 K* 

r Y = 2 

° RE ZZ 2 
M,M,=«, p (ı2)k.-kycasın?-k,- ky' ee 
M,:M, .. q=k.:kı. en 
z K, = RK, 79 
M, an nk, ’ M, 2 nk, ß wi 

1 K, N PET K, 23 
Z, k, Z» 17, k, vr. 

z K,, 


maln-k,-k, 

Es sind also in diesem Falle die Zwitterionkonstanten unabhängig 

von n!), während die Genauigkeit, mit der die Molekülkonstanten und 

das Verhältnis z:m bestimmt werden können, unmittelbar davon ab- 
hängt, wie genau n eingegrenzt werden kann. 


!) Was natürlich an den angewandten Näherungen liegt und nur besagt: Die 
messbaren wirksamen Konstanten werden praktisch allein durch die Zwitterion- 
konstanten bestimmt. Die Zwitterionkonstanten werden sofort abhängig von n. 


6} 
n Ri RZ 
wenn 2r nicht gegen vernachlässigt werden darf. 
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Für die Gültigkeit von x, ergibt sich: 


M,-M, = .=rp=k k; (25) 
M,:4M,=q= u:&, (26) 
M,=k, Mo, (27) 
Z, =N- R Z, =N- Rn, (28) 

z n:k,:k, 
m K, . (29) 


Hier hängen also die wirksamen Konstanten praktisch nur von 
den Molekülkonstanten ab, die somit angebbar sind, während die Un- 
sicherheit in der Abschätzung von n in die Zwitterionkonstanten 
eingeht. 

Für r—-4p hat Gleichung (14) nur eine Wurzel: 


M, . M,, =tr=-r= 4p = 4k, “ k,, (30) 
M, . M, = k, ° k,; (31) 
M,=2k, M, = 2k,, (32) 
n K, Y K, 0 

2; sei 2k, Z,: Ik,’ (33) 
1. (34) 


Es ist also denkbar, dass die Lösung eines Ampholyten Molekül 
und Zwitterion in genau gleichen Mengen enthält, und in diesem Falle 
sind Molekülkonstanten und Zwitterionkonstanten von durchaus glei- 
chem Einfluss auf die messbaren wirksamen Konstanten. Freilich be- 
deutet die Bedingung r = 4p einen Grenzfall, der vielleicht bei keinem 
darstellbaren Ampholyten scharf erfüllt sein wird. Aber ganz ähnlich 
liegen die Verhältnisse, wenn r zwar nicht gleich, aber nur mässig 
grösser als 4p ist. In diesem Falle hat Gleichung (14) zwei Wurzeln, 
die etwas grösser und etwas kleiner als 4p sind, und es errechnen sich 
zwei Werte für z:m, reziprok zueinander und nicht allzu sehr von 
Eins verschieden. Welche der Wurzeln gilt, wird sich hier unter Um- 
ständen nicht entscheiden lassen; da man auch r nicht festlegen, son- 
dern nur eingrenzen kann, erhält man dann Bereiche, in denen die 
Konstanten und z:m schwanken können. 


Die Genauigkeit, mit der ein Ampholyt gekennzeichnet werden 
kann, hängt demnach in bestimmten Fällen unmittelbar davon ab, 
ob der Quotient der homologen Einzelkonstanten gut abgeschätzt 
werden kann, und damit mittelbar davon, dass die Konstanten- 
quotienten zweiwertiger Säuren und Basen möglichst einfach und genau 
ermittelt werden können; hierin aber, ebenso wie bei der Messung der 
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wirksamen Konstanten der Ampholyte, bringen die von uns in den 
letzten Jahren entwickelten Messverfahren einen wesentlichen Fort- 
schritt !!). 

Beispiele. 

Glykokoll. Dass beim Glykokoll und seinen Homologen prak- 
tisch nur das Zwitterion vorhanden ist, hat schon BJERRUM in seiner 
grundlegenden Arbeit nachgewiesen. Auch nach unseren Ableitungen 
lässt sich sofort einsehen, dass dies so sein muss. 

Gemessen ist für Glykokoll: k, = 109%, k, — 10718; es ist also 
4p—=4k, - k,— 107208, x M,-M, muss der Grössenordnung nach 
dem Produkt aus den Konstanten von Essigsäure und Äthylamin ent- 
sprechen; diese sind 107% und 1073, d. h. x ist sicher viel grösser 
als 4p, es kommt daher nur x, in Betracht. 

Den Quotienten n=Z,:M, =Z,:M, hat BJERRUM nur allgemein 
als zwischen 1 und 10000 liegend angenommen. Man kann ihn jetzt 
viel enger eingrenzen, wenn man für Glykokoll Oxalsäure und Äthylen- 
diamin zum Vergleich heranzieht. 

Bei der Oxalsäure schwanken die Literaturwerte der Konstanten 
je nach den verwendeten Messverfahren ganz ausserordentlich. Un- 
mittelbar auf die Bestimmung des Quotienten zielen Messungen von 
R. GAnE und Ü. K. InGoLn?), die zweibasische Säuren bei abnehmen- 
der Konzentration (bis !/3o9 norm.) potentiometrisch titriert und die 
Messungen auf unendliche Verdünnung extrapoliert haben. Sie geben 
(S. 2158) A, =5'9 -107?, K,=6'4 105, also K,:K, = 920, in vorzüg- 
licher Übereinstimmung mit älteren Messungen von (. DRUCKER). 

Beim Äthylendiamin ist bisher nur die erste Konstante bekannt; 
wir haben sie neu zu 97 -10”5 bestimmt und den Quotienten K,:K, 

- 835 gemessen; daraus folgt X, = 116 - 10°”. Unmittelbare Messung 
von K, (die unsicherer ist!) ergab 7 -10°®, 

Setzt man dementsprechend für Glykokoll 920 > n = 835, d.h. 
107169 — r = 101%, so ergibt Gleichung (18) (da die zweite Nähe- 
rung erlaubt ist) und weiter Gleichung (22) bis (24): 

Z, = 10-?% zZ, = 10-4%, 
M, zwischen 10-5 und 105%, 

1) Der Vergleichbarkeit halber geben wir für alle Ampholyte unsere Messungen 
nach Z. physikal. Ch. (A) 157, 209. 1931. Über das Messverfahren und den Einfluss 
der Aktivitätskoeffizienten vgl. die dort angegebene Literatur. ?) R. GaneE und 


C.K. Incorp, J. chem. Soc. London 1931, 2153. 3) C. DRUCKER, Z. physikal. Ch 
96, 382. 1920. 
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M,„ zwischen 10-716 und 10-72, 
zım a 10*#52 en, 

p-Amidophenol. Gemessen ist: k, — 107108, %, — 10784, es ist 
also 49 = 107188, M,- M, ist aus 

Kpnenot * K’anitin = 10 "99.1093 = 10-192 
abschätzbar; die Wahrscheinlichkeit spricht also für <_4p, d.h. es 
ist mit x, zu rechnen!). 

Zur Abschätzung von r können die Konstantenquotienten von 
Hydrochinon und p-Phenylendiamin dienen. 

Wir haben die erste Konstante des Hydrochinons aus dem Poten- 
tialgradienten gegen Essigsäure gemessen und zu K=91-107!! be- 
stimmt (Literatur 45 bis 11-1011). Als Quotienten fanden wir aus 
dem Potentialgradienten beim primären Salz K,:K, = 830, somit wäre 
K,—1'1-10713 (bisher nicht bekannt). Es ist danach anzunehmen, 
dass der beim primären Salz gemessene Potentialgradient schon etwas 
durch das Ionengleichgewicht des Wassers abgeschwächt war, so dass 
K,:K, etwas grösser als 830 sein dürfte. 

Beim p-Phenylendiamin haben wir aus p7-Werten in Gemischen 
der freien Base und des primären Salzes X, und aus dem Potential- 
gradienten beim sekundären Salz K, bestimmt; die Werte sind 
K,=13-10%, K,— 115 -10711, in guter Übereinstimmung mit den 
Werten der Literatur. Dies ergibt X,:K,—=1130; da die Aktivitäts- 
koeffizienten in verschiedener Weise in die Messung von Ä, und RK, 
eingehen, wird der wahre Wert etwas niedriger liegen. Wir setzen 
daher für p-Amidophenol: 

850 <n < 1100, 
10 16% >r>10- 17°04 
Die zweite Näherung von Gleichung (19) ist zulässig; es ist somit: 
M, = k, = 10-10% M,= kb, = 10-49) 
Z, zwischen 107% und 105, 
Z, ö u 
U 10-2 ” 10-19, 


1) Obwohl der Unterschied von 10183 und 10 19'2 nicht so gross ist, wie 
der entsprechende beim Glykokoll, genügt er zur sicheren Entscheidung (vgl. 
Anm. 2). ?) Es wird also M, + M,„=10718'93, was mit Kppnenol * KAnitin = 1019"? 
ausgezeichnet übereinstimmt; hätte man mit x, gerechnet, so würde M, x 10=8'5, 
M,r%g 1065, also das Produkt 1015 viel zu gross. 
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Amidobenzoesäuren. Als Vergleichssubstanzen für die Ab- 
schätzung von n kämen nur die Amidobenzylamine in Betracht; sie 
sind aber noch nicht gemessen. Zweibasische Säuren, deren Kon- 
stanten mit denen der Amidobenzoesäuren vergleichbar wären, kann 
es nicht geben. 

Nun liegen aber bei den Amidobenzoesäuren die theoretisch mög- 
lichen Grenzen für r, 10°14% und 4p verhältnismässig nahe beieinander, 
so dass man die Konstanten für den ganzen überhaupt möglichen Be- 
reich errechnen kannt). Der Vergleich von 4p mit dem Konstanten- 
produkt von Benzoesäure und Anilin, 10”? 10793 — 10785, ergibt 
bei allen drei Säuren x >4p, so dass nur x, in Betracht kommt. 





Gemessen wurde 





— logk,= —legk,= | —log4dr= 
o-Amidobenzoesäure . . . . . 4'82 1196 1618 
m-Amidobenzoesäure .... . . 456 1110 15°06 
p-Amidobenzoesäure ..... 465 1176 1581 


Die danach möglichen Werte für die Einzelkonstanten gehen aus 
der gegenüberstehenden Fig. 2 hervor. 

Diese Übersicht ermöglicht einige recht wichtige Feststellungen. 
Die Zahl n 4 (logn —=0'6) bildet die theoretische untere Grenze 
für den Quotienten Ä,:K,. Gemessen ist als Minimum n = 10 bei 
der eis-p-Hexahydrobenzoldicarbonsäure und n — 12 bei der m-Phthal- 
säure?). Ist aber bei der m-Amidobenzoesäure n 10, so bleibt nur 
ein ganz enger Bereich, in dem die Konstanten schwanken können, 
kleiner als die Unsicherheit in manchen unmittelbar gemessenen 
Werten. Das Mischungsverhältnis Zwitterion : Molekül müsste dann 
zwischen 1 und 1'8, d.h. zwischen 50 und 65% Zwitterion liegen. 


u 


= e ... " A ” 
1) Die Beziehung n = ri ist schon bei BJERRUM (loc. eit., S. 165) verwendet, 


um Höchstwerte von n bei den Amidobenzoesäuren abzuleiten (versehentlich 
sind die reziproken Werte errechnet, ausserdem mit einer numerischen \:stimmig- 
keit bei der ortho-Säure); es fehlt dort die Angabe der unteren Grenze n=4. 

2) Vgl. Apams (Anm. 1, S.323). Als besonders kleine Quotienten aus erster 
und zweiter Konstante sind dort noch die Werte für Phenolphthalein und Kristall- 
violett angeführt, nur wenig über 4 liegend. Es ist fraglich, ob sie genügend genau 
ermittelt sind, um sie berücksichtigen zu sollen (Apams selbst schätzt ihre Unsicher- 
heit auf einige Prozente); überdies aber dürfen Stoffe, bei denen zwischen erster 
und zweiter lonisation eine so tiefgreifende Molekülumlagerung liegt, hier wohl 
kaum zum Vergleich herangezogen werden. 
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Beachtenswert ist ferner, dass die möglichen und wahrscheinlichen 
konstantenquotienten bei o- und p-Amidobenzoesäure so zueinander 
liegen, wie man es nach den Abständen der Carboxyle erwarten soll, 
wahrend der Quotient bei der m-Säure einen auffällig kleinen Wert 
hat; dem entspricht X,:K, bei den Phthalsäuren: o-Säure n = 250, 
m-Säure n—=12. Hier macht sich offenbar die Polarisation durch die 
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20 -/gZ, 30 -/gM, 

2 -42Z, 100 -4M, 70 gestrichelt 
Fig.2. Die Figur gibt die Einzelkonstanten der drei Amidobenzoesäuren in Form 
der negativen Werte ihrer Logarithmen, aufgetragen gegen log n. Die Kurven der 
Säurekonstanten sind ausgezogen (Bezifferung unten, obere Reihe), die der Basen- 
konstanten gestrichelt (Bezifferung unten, untere Reihe), die zusammengehörigen 
sind am oberen Ende verbunden. Die drei steilen Kurvenpaare links sind die 
/witterionkonstanten, die drei flacheren rechts die Molekülkonstanten. Die drei 
schräg von links oben nach rechts unten verlaufenden Kurven geben für die drei 
Säuren den lLogarithmus des Quotienten z:m (Bezifferung am oberen Rand) 
gegen log n aufgetragen. 


Kette besonders stark bemerkbar!) ; es wäre deshalb eine recht lohnende 
Aufgabe, die drei Isomeren folgender Verbindungen durchzumessen ?): 


„ |0004 —OH NH, —CH,—NH, 
"UIOE  -GE - ME - IE 


USW. 

1) Dagegen macht sich nach GAnE und InGoLD (Anm. 2, S. 326) dieser Ein- 
fluss nicht mehr in erkennbarer Weise bemerkbar, sobald zwischen den Carboxylen 
eine Kette von zwei oder höchstens drei gesättigten C-Atomen liegt. 2) Der- 


artire Versuche sind im Gange; da das Thema durch einen Vortrag von ORTHNER 
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wobei, wie schon oben angedeutet, der Konstantenquotient der Amido- 
benzylamine mit dem der Amidobenzoesäuren verglichen werden 
könnte. Ebenso erscheint es wichtig, die Konstanten von Amidosäuren 
mit längerer Zwischenkette zu messen und an den entsprechenden zwei- 
wertigen Säuren und Basen zu prüfen; im Gegensatz zu den Amido- 
benzoesäuren wären ja z.B. in der Reihe 
om j|CH,— NH, — COOH CH, — NH, 

°*|000H - (00H -— CH, — NH, 


beide Vergleichssubstanzen erhältlich. 


Zusammenfassung. 


1. Messbar sind bei Ampholyten die wirksamen Konstanten. 
Dieses Konstantenpaar genügt, um den isoelektrischen Punkt des 
Ampholyten, die Veränderung der Säurestufe durch Säuren- oder 
Laugenzusatz und ähnliche Eigenschaften eindeutig festzulegen. 

2. Tatsächlich aber kommen jedem Ampholyten zwei Konstanten- 
paare zu, die Molekül- und die Zwitterionkonstanten. Eine Zerlegung 
der wirksamen in die Einzelkonstanten ist möglich, wenn das 
Grössenverhältnis der beiden Konstantenarten entweder durch Ana- 
logieschluss aus zweiwertigen Säuren und Basen abgeschätzt werden 
kann (Beispiel: Glykokoll und »-Amidophenol) oder wenn es aus 
theoretischen Gründen innerhalb enger Grenzen liegen muss (Beispiel: 
m-Amidobenzoesäure). 

3. In diesen Fällen kann man auch abschätzen, in welchen Pro- 
zentsätzen der Neutralteil des Ampholyten als Zwitterion und als 
Molekül vorhanden ist; bei der m-Amidobenzoesäure liegen die Grenzen 
für die Verhältnisse höchstens bei 1 und 7, wahrscheinlicher sogar 
bei 1 und 1'8. 
bei der Versammlung Südwestdeutscher Chemiedozenten angeschnitten worden 


ist, veröffentlichen wir inzwischen das Rechenverfahren und die bisher durch- 
geführten Messungen. 


Frankfurt a.M., Chemisches Institut der Universität. 
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Über Adsorptionsverdrängung und Molekülorientierung 
an aktiver aschefreier Kohle. 
Von 
E. Landt und W. Knop. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 9. 32.) 


Es wurde die Adsorption von Substanzen homologer Reihen aus wässeriger 
und salzsaurer Lösung an aktiver aschefreier Kohle gemessen. Das Verhältnis der 
Zahl der verdrängten Salzsäuremoleküle zur Zahl der gleichzeitig adsorbierten 
oreanischen Moleküle wurde berechnet und diskutiert. 


I. 


Über die Adsorption aus einer Lösung mehrerer Stoffe an Grenz- 
flächen, insbesondere an aktiver Kohle, liegen eine Reihe von Unter- 
suchungen vor, von denen der grössere Teil von MıcHAELIs und RoNA 
und ihrer Schule ausgeführt worden ist. Das Ergebnis dieser Arbeiten 
lässt sich dahin zusammenfassen, dass bei der Adsorption zweier Stoffe 
aus einem Lösungsmittel durch Kohle im allgemeinen eine Verdrän- 
gung des einen Adsorptivs durch das andere und umgekehrt eintritt 
(Oxalsäure—Bernsteinsäure— Wasser), Aceton—Essigsäure—Wasser’?), 
Aceton— HCl—Wasser ?), Traubenzucker— HCl—Wasser ®)), deren Grösse 
von der Konzentration und Adsorbierbarkeit (steigende Verdrängung 
von Essigsäure durch Alkohole?), von Traubenzucker durch Fett- 
säuren®) bzw. Urethane beim Fortschreiten in der homologen Reihe) 
der beiden Stoffe abhängt. Es werden aber auch Adsorptionssteige- 
rungen beobachtet, so in typischer Weise bei Elektrolytgemischen ®) 
(AlOl,— NaCl—Wasser, HCI— NaCl—Wasser). Ferner konnten bezüg- 
lich des Systems Nichtelektrolyt—Elektrolyt—Wasser vereinzelte Be- 
obachtungen einer vergrösserten Adsorption des Nichtelektrolyten 
durch Zusatz von Neutralsalzen (Essigsäure— NaC!—Wasser?), Phenol 
— KOl—Wasser°)) durch eingehende Untersuchung (Fettsäuren — Neu- 
tralsala—Wasser ®), Aceton— Neutralsalz—Wasser®), Leucin— Neutral- 


1) H. FREUNDLICH und M. Masıus, Gedenkbuch va BEMMELEN, S. 88, 1910. 
?) L. MicHAELIS und P. RonA, Bioch. Z. 15, 196. 1909. 3) P. RonA und v. TöTH, 
Bioch. Z. 64, 288. 1914. 4) P.Rona und L. MıcHAeuiıs, Bioch. Z. 94, 240. 1919. 
97,85. 1919. 5) H.R. Kruyr und C. F. vav Dvis, Kollch. Beih. 5, 269. 1913/14. 
°) G. WIEGNER, J. MAGASANIK und A. J. VIRTANEN, Koll. Z. 28, 51. 1921. 
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salz—Wasser!)) sichergestellt werden?). Es möge schliesslich darauf 
hingewiesen werden, dass eine Adsorptionsbegünstigung?) ebenfalls bei 
der Adsorption zweier organischer Substanzen auftreten kann‘). 
Die Versuche, über die wir in dieser Arbeit berichten wollen. 
können als Fortsetzung von Adsorptionsmessungen aus gemischten 
Elektrolytlösungen von DusBisIn°®) angesehen werden. Der letztere 
stellte sich die Aufgabe, für verschiedene Arten von Systemen [HÜI- 
HNO,—Wasser, HCI—H,0,0,—Wasser, HOI—(CH,),CO—Wasser, 
CH,COOH-—(CH,),CO—Wasser]| die sich an der Kohleoberfläche 
gegenseitig ersetzenden Mengen der beiden Komponenten zu ermitteln. 
Als Adsorbens wurde eine aschefreie Holzkohle und eine aschefreie 
Zuckerkohle verwendet, die beide anorganische Säuren, wenn auch in 
verschieden starkem Masse, adsorbierten, dagegen gegenüber Alkalien 
inaktiv waren. In allen genannten Systemen konnte DUBININ eine 
lineare Beziehung zwischen den gleichzeitig adsorbierten Mengen y 
und x der beiden Komponenten y=b—kx feststellen, aus der y--b 
für = —=0 folgt. b bedeutet also die in Gegenwart eines zweiten Stoffs, 
wenn er nicht adsorbiert würde, adsorbierte Menge eines Stoffs. Diese 
Grösse b braucht nun keineswegs mit der Adsorption dieses Stoffs 
unter sonst gleichen Bedingungen ohne Gegenwart des zweiten Stoffs 
identisch zu sein. Ein theoretisch sehr durchsichtiges Beispiel dafür 
hat KoLTHorrF®) gegeben; er konnte zeigen, dass durch Zusatz einer 
wenig adsorbierbaren Säure zu einer Säurelösung eine Adsorptions- 
steigerung dieser Säure eintritt, was wegen der Zunahme der Ladung 
der nach FRUMKIN?) als Sauerstoffelektrode anzusehenden Kohle ohne 
weiteres verständlich ist. Wenn man in erster Annäherung statt der 
unbekannten wahren b-Werte die ohne Gegenwart des zweiten Stoffs 
adsorbierten Mengen der ersten Substanz der Rechnung zugrunde legt, 
so erhält man von den Versuchsbedingungen und auch von dem Kohle- 


1) E. ABDERHALDEN und A. Fopor, Koll. Z. 27, 49. 1920. 2) Siehe die 
neueren Messungen und Berechnungen von P. P. KosaKEwITscH und N. A. IsmAILow, 
Z. physikal. Ch. (A) 150, 295. 1930. ?) Siehe z. B. C. WAGNER, Z. physikal. Ch. (A) 
143, 389. 1929. 4) Bezüglich neuerer Untersuchungen siehe: E. I. MiLLeEr, Üoll. 
Symp. Mon. 5, 55. 1928. I. M. KoLTtHorr, Z. Elektrochem. 33, 497. 1927. Rec. Trav. 
chim. 46, 549. 1927. I. M. KoLTHorr und E. VAN DER GO00T, Rec. Trav. chim. 48, 
265. 1929. N. ScHiLow und L. Leris, Z. physikal. Ch. 94, 25. 1920. M. Dusının, 
Z. physikal. Ch. 123, 86. 1926. 128, 266. 1927. 5) M. Dusının, Z. physikal. Ch. 
135, 24. 1928. *) I. M. KoLTHoFF, Rec. Trav. chim. 46, 549. 1927. ?) B. Bruns 
und A. Frumkıs, Z. physikal. Ch. (A) 141, 141. 1929. 147, 125. 1930. B. Bruss 
und A. PıLosas, Z. physikal. Ch. (A) 155, 77. 1931. 
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»riparat abhängige k-Werte, die im Gegensatz zu den von DUBININ 
mi. extrapolierten b errechneten Zahlenwerten keineswegs für jedes 
der genannten Systeme als konstant anzusehen sind. 

Diese Konstanz von k ist nun von vornherein allgemein überhaupt 
nicht zu erwarten, wie das theoretisch einfache Beispiel der Adsorp- 
tion zweier anorganischer Säuren (z. B. HCI—-HNO,—Wasser) in Über- 
einstimmung mit dem experimentellen Befund deutlich erkennen lässt. 
An der Kohleoberfläche wird zwar ein Chlorion jeweils durch ein 
Nitration ersetzt; dieses braucht aber zu seiner Adsorption nicht immer 
ein Chlorion zu verdrängen, sondern kann auch an die Stelle eines 
noch vorhandenen Hydroxylions!) treten. Je mehr der letztere Vor- 
sang überwiegt, um so kleiner ist das Verhältnis der Zahl der ver- 
drängten Chlorionen zu der Zahl der eintretenden Nitrationen; dies 
wird der Fall sein in dem Gebiet, in dem bei der Adsorption aus einer 
Säurelösung die adsorbierte Menge stark mit der Gleichgewichtskon- 
zentration zunimmt. Verläuft bei höheren Gleichgewichtskonzentra- 
tionen die Adsorptionskurve flacher, so tritt der Austausch von CV’— 
gegen NO, bevorzugt ein und es werden k-Werte von Eins und nahezu 
Eins gefunden. 

Auf die komplizierten Verhältnisse in den Systemen HCl bzw. 
HNO,+ H,C,O,, für die wir in den Tabellen 1 und 2 wegen der folgenden 
eigenen Versuche die von uns berechneten k-Werte den von DUBININ an- 
gegebenen gegenübergestellt haben, soll weiter unten kurz eingegangen 
werden. Während die Konstanz von k bei der aschefreien Zuckerkohle 
als Sonderfall durch ein Zusammenwirken verschiedener Faktoren be- 
dingt zu sein scheint, überrascht es nicht, annähernd konstante Werte 
für die Systeme HCl bzw. CH,COOH + (CH,),CO zu finden?). 


Tabelle 1. Aschefreie Holzkohle. 








0'01 norm. HCl 0'025 norm. HCl 0'025 norm. HNO3 
+ x norm. H»050; +x norm. H:030, +xnorm. H050; 
k k k 
k y=uHnl : h v=1840| k | y=21:30 
mie. o ie vH 
RAR Drau RR DuBiının — == 9 | DUBININ 
01 0040 0'213 001 0'430 0'215 001 0193 0118 
002 0158 0'241 002 0332 0'222 0025 0'154 0,123 
003 0'162 0'219 0,03 0'299 0'224 0'035 0'142 0'119 
_ - 005 0273 0225 0050 0148 0'131 


1) Vgl. Anm. 7, 8. 332. 





2) Die Messungen 





von Dugisın behandelt aus- 


führlicher die der Berliner Universität eingereichte Dissertation des einen von uns. 
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Tabelle 2. Aschefreie Zuckerkohle. 
0'01 norm. HCl 0'025 norm. HCl 0'025 norm. HNO; 
-x norm. H5050 +xnorm. HR0,0; +xnorm. H,050, 
k NUN, k 
x „. „|d=8% vorge miro| = |, 2 |=14% 
Br Dupının = 1092| Dupının 10 Dusının 
001 0254 0'236 001 0'219 0'226 001 0'176 0'142 
002 0'253 0'245 002 0'221 0'224 0'025 0'171 0'156 
003 0'223 0'218 003 0'232 0234 — - — 
005 0'201 0'202 005 0160 0152 











Wir wollen in dieser Arbeit über weitere Verdrängungsversuche 
berichten, die das Ziel verfolgten, k in Abhängigkeit von planmässig 
geänderten Eigenschaften der zweiten Komponente zu ermitteln. Ge- 
eignete Systeme schienen uns folgende zu sein: 


l. HCl—homologe Reihe der einbasischen Fettsäuren —Wasser, 
2. HCl—homologe Reihe der Diecarbonsäuren —Wasser, 
3. HCl—homologe Reihe der Alkohole--Wasser. 


Ausserdem untersuchten wir noch HC1— Benzoesäure — Wasser und 
HCl-—Tricarballylsäure —Wasser. 


II. 


Die von uns verwendeten Zuckerkohlepräparate wurden durch Ak- 
tivieren einer bei niederen Temperaturen bereiteten inaktiven Zucker- 
kohle mittels CO, in einem elektrischen Drehofen!) hergestellt. Das 
Adsorptionsvermögen der unter etwas verschiedenen Bedingungen ge- 
wonnenen Kohlen für HCl und die organischen Säuren zeigen die Ta- 
belle 3 und Fig. 1 und 2; eine Alkaliadsorption wurde nicht beobachtet. 


Tabelle 3. 





Adsorbierte Millimole pro 0'ö g Kohle aus 50 cm? 





Kohle 
'/aoonorm. HOL | t/yoonorm. HCI | 1/;unorm. HCl 1/s,norm. HOL 
E, 0156 0158 015 |! 01% 
E; 0154 0173 0194 0'198 
Es 0'154 0'181 0'189 0'207 
Eu 0'159 0194 0'204 0'217 


1) Näheres siehe bei E. Lawpr und W.Kxor, Z. Elektrochem. 37, 645. 1931. 











. 
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Es wurden jeweils 0°5g Kohle mit 50 em? Lösung 2 Stunden lang 
in besonderen Glasgefässen mit eingeschliffenen Stopfen in einem 
hermostaten bei 20° C geschüttelt; nach 5 Minuten langem Zentri- 
{ugieren in einer wirksamen Zentrifuge wurde dann die Lösung ab- 
dekantiert und mit !/joo-; "/so- oder !/,„ norm. Barytlauge und Brom- 
thymolblau als Indicator titriert. In den Gemischen von Salzsäure 
mit Fettsäuren wurde auf diese Weise die Gesamtacidität und daneben 
(die vorhandene Salzsäuremenge gravimetrisch bestimmt. Im Falle der 
sleichzeitigen Anwesenheit von Salzsäure und Alkohol wurde die erstere 
mit Barytlauge titriert und die Alkoholkonzentration interferometrisch 
ermittelt. 

Die Ausgangskonzentration von HCl wurde nicht variiert, son- 
dern, abgesehen von den Versuchen mit Oxalsäure, deren Adsorption 
auch in Gegenwart von !/,oo norm. HCl untersucht wurde, konstant 
zu !Y/,, norm. gewählt. Bei dieser Konzentration braucht nach Ta- 
belle 3 und dem daraus folgenden Typus der Adsorptionsisotherme!) 
nur eine reine Austauschadsorption von OH’- gegen Cl’-Ionen an- 
genommen zu werden. 

Von der ausführlichen Wiedergabe unserer Messungen sehen wir 
ab und beschränken uns darauf, die Ergebnisse bezüglich der Systeme 1 
und 2 graphisch wiederzugeben. In den Fig. 1 und 2 sind die aus 
wässeriger und salzsaurer Lösung adsorbierten Mengen der organischen 
Säuren in Millimolen pro 0°5g Kohle in Abhängigkeit von der Gleich- 


gewichtskonzentration in Millimolen pro 50 cm? Lösung dargestellt. 
) 1 
Die den Adsorptionsisothermen x, = a,c» bzw. 2 ac» entsprechen- 


” 1 1 a 
den Konstanten a, und z bzw. a und = enthält in kurzer Zusammen- 


0 


stellung die Tabelle 4, in der ausserdem die Dissoziationskonstanten ?) 
vermerkt sind. Die Systeme 3 können ganz unberücksichtigt bleiben, 
dla sie gegenüber den Systemen 1 prinzipiell Neues nicht ergeben haben. 
In allen untersuchten Systemen geht die adsorbierte HCI-Menge durch 
Zusatz von organischen Säuren in mehr oder weniger starkem Masse 
zurück ; umgekehrt muss dann die Adsorption der letzteren auch durch 
HCl zurückgedrängt werden, was sich allerdings der Beobachtung 
(durch sich überlagernde adsorptionsverstärkende Faktoren entziehen 
kann. 


1) R. Burstein, A. FRUMKIN und D. LAwRowSKAJA, Z. physikal. Ch. (A) 150, 
421. 1930. 2) Aus den Tabellen von LANDOLT-BÖRNSTEIN. 
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Tabelle 4. 











| en a aoN) ai) Dissoziations- 
Kohle | Säure i zu ol; ng in H50- in HCl- konstante 
Br m nm AU Lösung Lösung bei 25°C 
pen Lösung Lösung 
Einbasische Fettsäuren: 
E3 1 Essigsäure .. 0'380 0'465 0648 0479 1'86 : 10-5 
Es 2 Propionsäure. 0'245 0'380 1'122 0955 1'45 - 10- 
Ey 3 Buttersäure.. 0175 0250 1'496 1'380 148 - 107: 
Ei 4 Valeriansäure 0120 0'146 1'758 1'698 16 -10- 
E; h) Capronsäure . 0068 0080 1778 1'832 14 - 107: 
Zweibasische Fettsäuren: 
Es 0 Oxalsäure. .. | 0350 0'403 | 0552 | 05% |k=38 - 107: 
ka = 3 - 10 
Es 0 m 0'350 0450 0552 0'692 
E; 1 Malonsäure.. 0'300 0'285 0725 0769 | kı= 161 - 103 
= 21 -10° 
Es 2 Bernsteinsäure 01% 0215 0881 074 |k=66b -1W 
| = 28 -10 
Es 3 Glutarsäure.. 0140 | 0'145 1000 0 |k=45 -W 
Iu=29 -10 
Es 4 Adipinsäure 010 0117 1'230 12022 k=37 .W 
kg unbekannt 
Dreibasische Fettsäure: 
E; 5] Triearb- 
allylsäure 0145 01145 0832 0832 |h= 22-101 
| k; 
\*2| unbekannt 
| ka) 
Aromatische Fettsäure: 
E; © Benzoesäure . 66 - 10°: 


a) Einbasische Fettsäuren und Alkohole. Wie 


Ill, 


von L. Lr- 


PIN®) durch Untersuchung der Adsorption der homologen Säuren der 
aliphatischen Reihe an einer Kohle bei gewöhnlichem Druck und im 
Vakuum gezeigt wurde, werden die ersten Glieder in zweifacher Weise 


1) Bei c=1 Millimol in 50 cem?. 
Z. physikal. Ch. (A) 155, 109. 1931. 


2) In Y,oo norm. HÜ!l. 


3) L. Lerin, 
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„dsorbiert — als Molekül und als Ion!) durch Austausch mit den 
Hydroxylionen. Bei den höheren Gliedern tritt trotz ungefähr gleicher 
Dissoziationskonstante nur eine Moleküladsorption ein. In Gegenwart 
von !/;, norm. Salzsäure wird die Dissoziation der Fettsäuren stark 
zurückgedrängt und die Adsorption durch die ganze homologe Reihe 
hindurch praktisch auf die Moleküladsorption beschränkt. Das kommt, 
wie es scheint, auch in der Adsorptionsbeeinflussung durch HCl zum 
Ausdruck (siehe Fig. 1); während Capronsäure aus salzsaurer Lösung 


18 


gr(50 cm?) 





u 


Millimole pro 05 





a 
A] 
& 





c = Millimole (50cm3) 
00 05 10 15 20 25 30 35 40 
Fig. 1. 
Die Adsorption der einbasischen Fettsäuren aus wässeriger und salzsaurer Lösung. 





innerhalb der Fehlergrenzen ebenso stark wie aus wässeriger Lösung 
adsorbiert wird, ist die Adsorption bei den niederen Gliedern in Gegen- 
wart von !/,, norm. HCl ganz erheblich herabgesetzt. Was die Ad- 
sorptionsisothermen im einzelnen anbetrifft, so ist hervorzuheben, dass 


sich ihre Form ein wenig ändert; die Konstanten - sind grösser als : 
0 
1) Davon natürlich zu unterscheiden ist die Anlagerung von Ionen der Fett- 
säuren oder anderer organischer Verbindungen an der ungeladenen Kohleoberfläche, 
die z. B. aus Beobachtungen von MıLLeEr (Natriumsalicylat, Natriumbenzoat) und 
KoLtuorr (Alkalicapronat) über die hydrolytische und molekulare Salzadsorption 
zu folgern ist. 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 162, Heft 4/5. 23 
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worauf schon von DUBININ!) bei ähnlichen Untersuchungen aufmerk- 
sam gemacht worden ist. Beide nehmen in der homologen Reihe mit 
wachsendem Kohlenstoffgehalt ab?), die entsprechenden Konstanten °) 
a, und a aber zu (TrAUuBEsche Regel). 

Uns interessieren in erster Linie die Werte von k, d.h. des Ver- 
hältnisses der Anzahl verdrängter HCl-Moleküle zur Anzahl der ein- 
tretenden organischen Säuremoleküle. Die Tabellen 5 und 7 zeigen 
diese Werte für bestimmte Ausgangskonzentrationen der organischen 
Säuren. Nach Tabelle 5 können sie in der Reihe der Fettsäuren als 
hinreichend konstant und von der Aktivität des Kohlepräparats (we- 
nigstens innerhalb kleiner Grenzen) unabhängig angesehen werden. 
Ihre Mittelwerte sind mit den aus den Alkoholversuchen erhaltenen 
in Tabelle 6 nochmals zusammengestellt. 


Tabelle 5. 








Essigsäure Propionsäure »-Buttersäure n-Valeriansäure n-Capronsäure |n-Capronsi 
Kohle E; Kohle E3 Kohle E; Kohle E, Kohle E, Kohle 
norm. k norm. k norm. k norm. | % norm. k  \norm. 


1/,, norm. HCl mit 


R, 





001 0043 001 : 0'063 002 0'080 003 0102 001 0119 002 
002 0044 002 0077 004 0'092 004 0102 0018 0121 0'026 
004 0038 004 0'064 006 0'089 006 0106 0025 0114 004 








01 0046 01 0067 01 0091 01 0101 004 0'112  0'06 
Mittelwert: 0'043 - 0068 0088 — 0'103 _ 0'117 _ 
Tabelle 6. 
Zahl k berechnet auf 
der Säure und Alkohol : ER 
; 3 _ | k beobachtet bei Essigsäuse 
Ö- mit gleicher Kohlenstoffzahl | k-Zahl 
Atome ' Säure | Alkohol | (0022-2 
2 | Essigsäure sei | 0043 En 07044 
3 Propionsäure _ | 0'068 —_ 0'066 
4 n-Buttersäure n-Butylalkohol | 0'088 0'092 0'088 
5 | n-Valeriansäure ‘-Amylalkohol | 0'103 0'115 0'110 
04 Br n-Amylalkohol 0'103 0'108 0110 
6 | n-Capronsäure n-Hexylalkohol 0'118 0'117 0'132 
0 — n-Heptylalkohol _ 0'156 0'154 


1) M. Dusının, Z. physikal. Ch. 128, 86. 1926. 128, 266. 1927. Siehe auch 
H. FREUNDLICH, Kapillarchemie, 4. Aufl., Bd. I, S. 299. Leipzig 1930. 2) Siehe 
E. Lanpt und W.Knxor, loc. cit. 3) Es ist zu beachten, dass die verwendeten 
Kohlepräparate nicht ganz identisch sind. 
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Die Tabelle 6 zeigt zunächst unmittelbar das wichtige Ergebnis, 
\ass die k-Werte mit zunehmender Molekülgrösse anwachsen; prüft 
ınan diesen Zusammenhang genauer, so ergibt sich weiter, dass k pro- 
portional mit der Kohlenstoffatomzahl der Säuren bzw. Alkohole an- 
:teigt. Die unter der Annahme eines Proportionalitätsfaktors von 
0'022 errechneten k-Werte (Tabelle 6) sind mit den beobachteten in 
senügender Übereinstimmung. Da in der homologen Reihe bei glei- 
chem Molekülquerschnitt die Länge der Kette proportional der Kohlen- 
stoffatomzahl wächst, so ist der eigentliche Inhalt der gefundenen 
Gesetzmässigkeit, dass das HCl-Verdrängungsvermögen eines Säure- 
moleküls allein durch seine Länge bestimmt ist. Diese Feststellung 
ist leicht in plausibler Weise zu deuten. O. WARBURG!) konnte zeigen, 
dass die Oxydation von Aminosäuren an Blutkohle durch zugesetzte 
kapillaraktive Stoffe gemäss ihrer Adsorbierbarkeit gehemmt wird, 
und dass bei Annahme einer monomolekularen Adsorptionsschicht die 
von den kapillaraktiven Stoffen belegte Kohleoberfläche für einen be- 
stimmten Hemmungsgrad nahezu gleich ist. Mit anderen Worten, die 
aktiven Stellen an der Blutkohleoberfläche werden nicht spezifisch 
vergiftet, sondern nur an Zahl in dem Masse der durch die ‚Gifte‘ 
bewirkten Oberflächenverkleinerung verringert. Übertragen wir das 
Ergebnis von WARBURG auf unseren offenbar ganz ähnlichen Fall, so 
müssen bei gleichen von den Fettsäuren eingenommenen Flächen die 
gleiche Anzahl von aktiven positiven Stellen an der Oberfläche un- 
wirksam, d.h. gleiche Mengen von Cl-Ionen verdrängt werden. Das 
ist nun in der Tat der Fall, wenn die Annahme gemacht wird, dass 
die Kohlenstoffatome auf der Kohleoberfläche sitzen. Dann 
ist nämlich für b—-y = const: 


“ E 9 u; 
Säure (I): k, = > z Y. Säure (2): k,= : y, 
1 2 
Also uw; 


und da k proportional der Moleküllänge ! und der Molekülquerschnitt q 
gleich ist, so erhalten wir: 
ql,x, = gl, für b—y= const. 
Unsere Versuchsergebnisse lassen demnach in zwangloser Weise 
den Schluss auf eine flache Molekülorientierung an der Kohleoberfläche 


1) O. WARBURG, Z. Elektrochem. 28, 70. 1922. Siehe auch O. WARBURG, Über 
die katalytischen Wirkungen der lebendigen Substanz, Berlin 1928. 
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Tabelle 7. 

ls, norm. HCl mit 

Oxalsäure ÖOxalsäure * Malonsäure | Bernsteinsäun | 

Kohle E» Kohle Es Kohle Ey | Kohle E, | 
norm. k norm. k norm. k norm. N Bi 

0004 0816 07004 0'832 001 01455 001 oo 

001 0'565 0,01 0'652 0.02 0'363 0:02 oc 

002 0'458 002 0'497 004 0'302 004 "EB 

004 0'329 0,04 0'359 01 0'224 01 018 \ 

| — _ - 014 vr 

| | 02 or 


*, In Gegenwart von !/;on norm. HCl. 


zu, wie man sie nach LAnGMuIR!) in verdünnten Fettsäurelösungen 
an der Grenzfläche Lösung | Luft annimmt. Auch an der Grenzfläche 
Kohle Lösung ist nach FREUNDLICH?) das Eintreten einer solchen 
Orientierung sehr wahrscheinlich). 

b) Dicarbonsäuren. In dieser Reihe sind von vornherein ver- 
wickeltere Verhältnisse zu erwarten. Einmal handelt es sich hier um 
zweibasische Säuren, die aber wegen der relativ grossen Verschieden- 
heit der beiden Dissoziationskonstanten als einbasische behandelt 


1) I. LAnGmuir, J. Am. chem. Soc. 89, 1883 ff. 1917. 2) H. FREUNDLICH, Ka- 
pillarchemie, 3. Aufl., S. 266, Leipzig 1923: „Ferner darf man annehmen, dass di 
CHs,-Gruppen völlig in der Grenzfläche liegen.‘‘ In der 4. Aufl. des Buches fehlt dies: 
Bemerkung. 3) In einer vorangegangenen Mitteilung (Z. Elektrochem. 87, 645. 1931) 
haben wir gezeigt, dass bei Kohlepräparaten mit Poren von Molekulardimensionen eine 
Umkehrung der TrAauBeschen Regel eintreten kann. H. Casser hat unsere Schluss- 
folgerungen nicht für zwingend gehalten, ‚‚weil der mit zunehmender Kohlenwasser- 
stoffkette erhöhte Platzbedarf an der Grenzfläche ebenfalls zu einer scheinbaren Um- 
kehrung der TRAuUBEschen Regel führen könnte.‘‘ Dazu wollen wir an dieser Stelle 
zunächst kurz bemerken, dass dieser Einwand leicht zu entkräften ist. Da nämlich 
die Gleichgewichtskonzentration die pro Quadratzentimeter Oberfläche adsorbierte 
Menge bestimmt, so ist es ganz unmöglich, dass bei derselben Gleichgewichts- 
konzentrationan einem Kohlepräparat die Säure (1) stärker als Säure (2), an einem 
anderen, aber gleichartigen Kohlepräparat die Säure (2) stärker als (1) adsorbiert 
wird, wenn nicht die verfügbare Oberflächengrösse als von der Säure abhängig 
vorausgesetzt wird (siehe loc. cit., Fig. 2, 8.648). — Anschliessend an die obig: 
Schlussfolgerung könnte wiederum die Frage nach dem Einfluss des ‚, Platzbedarfs“ 
gestellt werden. Man könnte meinen, dass die Essigsäure wegen ihres kleineren 
Platzbedarfs schliesslich stärker adsorbiert wird als eine höhere Fettsäure. Hierübe' 
bestimmtere Aussagen zu machen, ist wegen des Ineinandergreifens vieler Faktoren 


sehr schwer; vor allen Dingen ist zu beachten, dass das Lösungsmittel ebenfalls 
adsorbiert wird. 
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Tabelle 7. 
1/., norm. HCl mit 

ISäur Glutarsäure Adipinsäure Triearballylsäure Benzoesäure 
EM Kohle B Kohle E; Kohle E; Kohle E, 

rm. k norm. k | norm. k norm. k 
Cr 00 0127 0704 0108 004 07204 0013 0106 
Os 01 0147 01 0'108 01 0193 0017 0108 
VE 014 0'142 014 0110 014 0'202 0025 0.100 
vr 02 0'142 02 0'108 02 0194 - — 
rl a RE a a : 
0 u ii = 

Mittelwert: 0'109 0198 0104 
n E 
e E werden können; zum anderen muss wenigstens bei den ersten Gliedern 
n P mit gleichzeitiger Ionen- und Moleküladsorption gerechnet werden, 


wobei auf Grund der Adsorptionsisothermen anzunehmen ist, dass die 


'- E erstere in sehr verdünnten Lösungen vorherrscht, und die letztere erst 


n E bei höheren Konzentrationen hinzutritt und sich überlagert. Durch 
- E Zusatz von Salzsäure wird nun die Dissoziation der stärker dissoziierten 
t FE Säuren wie Oxalsäure und Malonsäure zurückgedrängt, doch ändern 


sich, wie die ermittelten k-Werte (Tabelle 7) zeigen, die Verhältnisse 


" gegenüber der wässerigen Lösung nicht grundlegend. Wir finden näm- 
. E lich, dass k von relativ grossen Werten bei kleinen Konzentrationen 


|) schnell auf kleinere bei höheren Konzentrationen abfällt. Dieses Er- 


* E  gebnis lässt sich nur so verstehen, dass mit wachsender Konzentration 
- Immer zunehmend mehr Moleküle adsorbiert werden und den in erster 
Linie stattfindenden Verdrängungsvorgang der Chlorionen durch Säure- 


le ionen, dem k—=1 entspricht, verschleiern. In sehr interessanter Weise 
h W prägt sich das Zusammenwirken der Ionen- und Moleküladsorption 
re auch in den Adsorptionsisothermen aus. Aus Fig. 2 geht hervor, dass 
d die Oxalsäureadsorption bei höheren Konzentrationen durch !/, „Norm. 


und noch mehr durch !/,, norm. Salzsäure gesteigert wird; bei kleineren 


” Konzentrationen aber liegen die Adsorptionsisothermen in umgekehrter 
“ Reihenfolge. Im letzteren Falle ist die Moleküladsorption noch so un- 
ä erheblich, dass die gegenseitige Verdrängung von Chlor- und Oxalsäure- 


ionen beobachtbar ist; bei höheren Konzentrationen dagegen kommt 
es wegen der grösseren Anzahl von Säuremolekülen in Gegenwart von 


Is HCl zu einer Adsorptionssteigerung (siehe dazu die Konstanten in Ta- 
belle 4). Die Verhältnisse bei Malonsäure liegen ganz ähnlich; man 
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erkennt sowohl aus den Werten von k als auch aus dem Adsorptions- 
verlauf in wässeriger und in salzsaurer Lösung, dass hier die Molekül- 
adsorption wegen der kleineren Dissoziationskonstanten und des Ein- 
flusses der CH,-Gruppe auf die Adsorbierbarkeit in stärkerem Masse 
als bei Oxalsäure hervortritt. 

In diesem Zusammenhang soll kurz auf die Messungen von 
DusinIn eingegangen werden (siehe Tabelle 1 und 2), die zusammen 
mit den unserigen sehr deutlich den Einfluss des verwendeten Kohle- 
präparats zeigen. Für die aschefreie Zuckerkohle sind nach Tabelle 2 


15 





dipinsauf 
2 Heı 









2 
ın 50 


a - Millimole pro O5 gr (50 cm?) 





c = Millimole ($0cm?) 
R' Ei 
25 30 35 % 





Fig. 2. 


Die Adsorption der Dicarbonsäuren aus wässeriger und salzsaurer Lösung. 


die k-Werte, die aus in Normalitäten angegebenen Konzentrationen 
berechnet sind und deshalb zum Vergleich mit Tabelle 7 mit 2 multi- 
pliziert werden müssen, annähernd konstant, während sie für die asche- 
freie Holzkohle in verdünnteren HCl-Lösungen ansteigen, für konzen- 
triertere aber abfallen. Der Grund für dieses unterschiedliche Ver- 
halten ist leicht einzusehen, wenn wir die Aktivität im allgemeinen 
und die Adsorptionsfähigkeit der Präparate gegenüber HCl berück- 
sichtigen und ausserdem mit FRUMKIN!) die Möglichkeit zulassen, dass 


1) R. Burstein, A. Frumkın und D. LAwROWSKAJA, Z. physikal. Ch. (A) 150, 
433. 1930. 
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div Molekül- und Ionenadsorption sich gegenseitig gewissermassen aus- 

liessen. Zunächst kann das Ansteigen der k-Werte an der Holz- 
kohle in verdünnteren Lösungen darauf zurückgeführt werden, dass, 
ıbgesehen von der Moleküladsorption, neben einer Verdrängung von 
CI-Ionen am Anfang vor allen Dingen eine Adsorption von Oxalsäure- 
ionen durch Austausch mit noch an der Oberfläche vorhandenen OH- 
Ionen erfolgt. Bei höheren HCl-Konzentrationen beobachten wir den 
vleichen Gang von k wie in unseren Versuchen. Dass die hierfür oben 
segebene Erklärung zutrifft, ersieht man aus den Daten für HNO, 
-H,0,0,; da das Nitration weniger leicht als das Chlorion verdrängt 
wird, so wird die Moleküladsorption begünstigt, was sich bei gleichen 
Bedingungen durch kleinere und weniger veränderliche k ausdrücken 
muss. 

Bei der aktiven Zuckerkohle von DuBisın erklären sich die 
weniger schwankenden Werte offenbar dadurch, dass diese Kohle 
bei im Vergleich zur Holzkohle weit geringerer Adsorptionsfähig- 
keit gegenüber HCl die Säuremoleküle sehr stark adsorbiert, so 
dass diese in kleinsten Konzentrationen zur Geltung kommen. 
Von einer eingehenderen Diskussion können wir an dieser Stelle 
absehen. 

Die drei in der Reihe der Dicarbonsäuren folgenden Homologen 
Bernstein-, Glutar- und Adipinsäure sind gegenüber Oxalsäure und 
Malonsäure durch bedeutend kleinere Dissoziationskonstanten aus- 
gezeichnet (Tabelle 4). Dem entspricht es, dass die Moleküladsorption 
vorherrscht und die k-Werte (Tabelle 7) wie bei den einbasischen Fett- 
säuren niedrig sind. Allerdings sind die letzteren nicht konstant, son- 
dern steigen, wie die Versuche mit Bernsteinsäure und Glutarsäure 
deutlich zeigen, mit wachsender Säurekonzentration langsam an. Wahr- 
scheinlich überlagert sich bei höheren Konzentrationen noch der Ionen- 
austauschvorgang (siehe dazu auch die Adsorptionsisothermen in Fig. 2 
und Tabelle 4). 

Über die Orientierung der Moleküle an der Kohleoberfläche sind 
wegen der verwickelteren Verhältnisse nicht so weitgehende Aussagen 
möglich wie bei den einfacheren einbasischen Fettsäuren. Die Ver- 
suche, vor allem mit Adipinsäure, deren k ungefähr mit dem der 
Valeriansäure übereinstimmt, lassen aber doch die Schlussfolgerung 
berechtigt erscheinen, dass die OH,-Gruppen flach an der Oberfläche 
liegen, während die hydrophilen Gruppen in die Lösung ragend an- 
genommen werden müssen. 
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Von den beiden noch untersuchten Säuren, der Benzoesäure und 
Tricarballylsäure, verdient besonders die erstere grösseres Interesse '). 
Da ihre Dissoziationskonstante von derselben Grössenordnung wie die 
der einbasischen Fettsäuren ist, erhalten wir entsprechend einer über- 
wiegenden Moleküladsorption einen konstanten k-Wert (Tabelle 7), der 
gleich dem bei der Valeriansäure gefundenen ist. Die Benzoesäure nimmt 
demnach nach den vorangegangenen Ausführungen dieselbe Fläche 
an der Kohleoberfläche ein wie die Valeriansäure, deren Platzbedarf 
30 bis 40 Ä? betragen dürfte. Zu ungefähr derselben Grösse führen 
auch die Schätzungen?) des Oberflächenbedarfs des horizontal orien- 
tierten Benzolrings, so dass es sehr wahrscheinlich ist, dass der Benzol- 
ring ganz in der Kohleoberfläche liegt und die hydrophile Gruppe 
senkrecht zu der Ringfläche angeordnet ist. Es wäre sehr interessant, 
die Versuche auf Benzolderivate®) mit mehreren Substituenten auszu- 
dehnen. Für Tricarballylsäure (Tabelle 7) endlich wird in dem unter- 
suchten Bereich ebenfalls ein konstantes k gefunden, dessen relativ 
hoher Wert wie auch die Dissoziationskonstante der Säure auf gleich- 
zeitige Molekül- und Ionenadsorption hinweisen. Sichere Schlüsse 
hierüber sind erst durch weitere Untersuchungen möglich. 


Zusammenfassung. 
Es wurde die Verdrängung von Salzsäure durch organische Sub- 
stanzen homologer Reihen an einer aktiven Zuckerkohle, die Alkali 
nicht adsorbierte, studiert. Bildet man das Verhältnis 


Zahl der verdrängten Salzsäuremoleküle 


k= Zi der einkreianden. ‚organischen Moleküle ’ 
so ergibt sich im einfachsten Falle der Alkohole und einbasischen Fett- 
säuren, dass k proportional der Kohlenstoffatomzahl anwächst. Diese 
Feststellung lässt sich in plausibler Weise durch die Annahme deuten, 
dass die aktiven, Salzsäure adsorbierenden Stellen der Oberfläche nicht 
spezifisch vergiftet, sondern an Zahl in dem Masse der durch die Ad- 
sorption der organischen Moleküle bewirkten Oberflächenverkleinerung 
verringert werden. Trifft diese Annahme zu, so folgt zwangsläufig, 
dass die Kohlenstoffatome platt an der Kohleoberfläche liegen. In 


1) Siehe hierzu A. FRUMKIN und B. Bruns, Z. physikal. Ch. (A) 141, 150. 192%. 
2) Siehe z. B. P. P. KosakewItsch und E. S. UscHakowA, Z. physikal. Ch. (A) 
157, 188. 1931. 3) [.M. KoLtHorr und E. vAN DER G00T, Rec. Trav. chim. 48, 
265. 1928. E. Heymann, Koll. Z. 57, 81. 1931. H. FrevnpticH, Kapillarchemie, 
4. Aufl., Bd.I, S. 444, Leipzig 1930. 
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Reihe der Dicarbonsäuren sind die Verhältnisse verwickelter, weil 
neben der Moleküladsorption noch ein Ionenaustauschvorgang zu be- 
rücksichtigen ist. Das gilt besonders für die beiden ersten Glieder 
(lieser Reihe, Oxalsäure und Malonsäure, für die sich in verdünnteren 
Lösungen relativ hohe Werte von k errechnen. Das Verhalten der 
höheren Homologen lässt aber ebenfalls auf eine flache Molekülorien- 
tierung schliessen. Endlich möge hervorgehoben werden, dass die Ver- 
suche mit Benzoesäure auf eine horizontale Lagerung des Benzolrings 
an der Kohleoberfläche hinweisen. 


Diese Arbeit wurde in der physikalischen Abteilung des Instituts 
für Zuckerindustrie, Berlin, ausgeführt. Dem Direktor des Instituts, 
Herrn Prof. Dr. SPENGLER, möchten wir auch an dieser Stelle für die 
srosszügige Bereitstellung von Institutsmitteln herzlichst danken. 








Die genaue Thermodynamik der Membrangleichgewichte. 


Von 


F. @. Donnan und E. A. Guggenheim. 


(Eingegangen am 16. 9. 32.) 


Eine Untersuchung des vollständigen thermodynamischen Gleichgewichts 
zwischen Lösungen, die durch eine Membran abgetrennt sind, welche nur fü 
gewisse Molekül- oder Ionenarten durchlässig ist. 


Einleitung. 


Wir benutzen den allgemeinen Ausdruck Membrangleichge- 
wicht, um das Gleichgewicht zu kennzeichnen, welches zwischen zwei 
Phasen bei derselben Temperatur besteht, wenn die Phasen durch 
eine Membran, permeabel für einige Moleküle oder Ionen, aber nicht 
für alle, abgetrennt sind. Die allgemeinen thermodynamischen Prin- 
zipien, welche solche Gleichgewichte regeln für Systeme, die keine 
elektrisch geladenen Partikeln enthalten, wurden von WILLARD GIBBS') 
festgestellt. 1911 hat F. G. DoxnAn?) gezeigt, wie man die thermo- 
dynamischen Beziehungen auf Systeme, welche elektrisch geladene 
Ionen enthalten, anwenden kann. 

Wünscht man aus den allgemeinen thermodynamischen Prinzipien 
Beziehungen zwischen direkt messbaren Quantitäten abzuleiten, so 
werden sehr oft gewisse Annäherungen gemacht. Man nimmt z.B. 
an, dass die Lösungen sehr verdünnt oder unkomprimierbar oder misch- 
bar ohne Volumenänderung sind. 

Es ist unsere Absicht, in der vorliegenden Abhandlung zu zeigen, 
wie man genaue Gleichungen allgemeiner und einfacher Art, ohne 
solche ungenauen Annäherungen einzuführen, erhalten kann. Wir 
werden die analytische Methode von GIBBS verwenden, weil diese die 
allgemeinen Bedingungen des Gleichgewichts sehr knapp und klar 
darstellt. 


Die allgemeinen Bedingungen des Membrangleichgewichts. 


Sind zwei Phasen (hier durch Strich und Doppelstrich bezeichnet) 
bei gleicher und konstanter Temperatur im Gleichgewicht mit Bezug 
auf die elektrisch neutrale Molekülart u, so ist die nötige Bedingung 


1) WILLARD Gigs, Collected Works, Bd. TI, 8. 83. 2) F. G. Donnan. 
Z. Elektrochem. 17, 572. 1911. 
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tür, dass das chemische Potential «, denselben Wert in den zwei 


Phasen besitzen muss, d.h. ‚ S 
u,=u (1) 


uns, 
Diese Beziehung, welche man GIBBs verdankt, gilt ganz allge- 
mein, gleichviel, ob die zwei Phasen direkt angrenzen und deshalb 
unter demselben Druck stehen, oder ob sie durch eine Membran, 
permeabel für die Molekülart «, aber nicht für alle Molekülarten, 
getrennt sind. Im letzten Falle werden die Phasendrucke im allge- 
meinen nicht gleich sein. 
(enau entsprechend der Gleichung (1) kann man die Bedingung 
für das Gleichgewicht mit Bezug auf die Ionenart i schreiben 
w=u, (2) 
wo u, das elektrochemische Potential der Ionenart i bezeichnet. 
Die Verwendung dieser Funktionen verdankt man E. A. GUGGENHEIM!). 


Wahl der unabhängigen Variabeln. 

Obwohl die Bedingungen für irgendein Membrangleichgewicht 
durch die Gleichungssysteme (1) und (2) vollständig bestimmt sind, 
lohnt es sich dennoch, für praktische Zwecke diese derart zu trans- 
formieren, dass sie direkt messbare Quantitäten enthalten. Zu diesem 
Zweck wählen wir als unabhängige Variabeln die absolute Tempe- 
ratur 7’, den Druck P, die Molenbrüche N, ... der verschiedenen neu- 
tralen Molekülarten «, die Molenbrüche N,... der verschiedenen 
lonenarten i, und schliesslich das elektrische Potential Y. Die Poten- 
tiale «, und u, in jeder Phase sind dann als Funktionen dieser Va- 
riabeln zu betrachten. 

Wir brauchen uns hier wenig um die Abhängigkeit der Poten- 
tiale «, und «, von der Temperatur zu kümmern, da wir uns aus- 
schliesslich mit Systemen von konstanter und gleicher Temperatur 
beschäftigen werden. 

Im Gegensatz dazu ist bei der Behandlung der Membrangleich- 
gewichte die Abhängigkeit der Potentiale «, und «, vom Druck von 
grundsätzlicher Wichtigkeit, weil die Drucke der zwei im Gleich- 
gewicht bestehenden Phasen im allgemeinen verschieden sein werden. 
Die diesbezüglichen thermodynamischen Beziehungen sind wie folgt: 


d Bu 

pP ch Vu (3; l) 
du, e 

aD =p,, (3, 2) 


1) E. A. GUGGENHEIM, J. physical Chem. 33, 842. 1929. 
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wo v, und v, die „‚partial molar volumes‘“ der entsprechenden Moleküil- 
oder Ionenarten bezeichnen, d.h. die Volumenänderungen einer un- 
endlich grossen Phase bei konstanter Temperatur und konstantem 
Druck, wenn man 1 Mol der betreffenden Molekül- oder Ionenart der 
Phase hinzugefügt denkt. 

Die Art der Abhängigkeit der Potentiale «, und u, von der Zu- 
sammensetzung der Phase ist verschieden, je nachdem die Lösung 
ideal oder nichtideal ist. Wir werden zuerst ideale Lösungen be- 
trachten und dann später zeigen, wie die Resultate auf nichtideale 
Lösungen auszudehnen sind. In beiden Fällen werden wir nicht an- 
nehmen, dass die Lösungen verdünnt oder unkomprimierbar sind. 


Ideale Lösungen. 

Eine Gruppe von Lösungen in einem gegebenen Lösungsmittel, 
gleichviel ob die Lösungen verdünnt oder konzentriert sind, lässt sich 
als eine ideale Gruppe definieren, wenn inmitten eines Konzentrations- 
gebiets, welches sich kontinuierlich bis auf das reine Lösungsmittel 
hin erstreckt, das chemische Potential ., jeder ungeladenen Molekül- 
art u, ob Gelöstes oder Lösungsmittel, und das elektrochemische Po- 
tential u, jeder Ionenart ? von der Valenz z, sich durch die folgenden 
Gleichungen darstellen lassen: 

w„=Ww(T,P)}+RTlogN,, (4, 1) 

u =W@(T,P)}+RTlogN,+z2,F’YP, (4, 2) 
wo u), (T,P)und „?(T,P) unabhängig von der Zusammensetzung sind, 
R die Gaskonstante und F das elektrochemische Äquivalent ist. Y ist 
bestimmt durch den elektrischen Zustand der Phase und hat denselben 
Wert für jede Ionenart. Es heisst das elektrische Potential der Phase. 
Die Definition der Idealität (4, 1) ist gleichwertig mit der Bedingung, 
dass bei gegebener Temperatur und gegebenem äusserem Druck auf 
die Lösung der partielle Dampfdruck jeder Komponente ihrem Molen- 
bruch in der Lösung direkt proportional sei. 

Indem T, N,, N, und Yalle unabhängig von P sind, ergibt sich 


aus (4), dass Zu 
z=u (5, )) 
oP u 
ut F 
ap = vv. (5, 2) 


Es folgt daraus, dass v, und ®, bei gegebener Temperatur und 
gegebenem Druck unabhängig von der Zusammensetzung sind, weil 
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der gegebenen Definition dasselbe für «, und u‘ gilt. Dies be- 
\sutet, dass der Zusatz irgendeines Teils einer idealen Lösung zu einer 
ınderen idealen Lösung in demselben Lösungsmittel bei gegebener 


) Temperatur und gegebenem Druck ohne Volumenänderung stattfindet. 


Irsend zwei ideale Lösungen in demselben Lösungsmittel mischen sich 
bei konstanter Temperatur und konstantem Druck ohne Volumen- 
änderung. 

Für die Beziehungen zwischen vo, bzw. v, und dem Druck P dürfen 


ir Se ibe . * 
wir schreiben PR) RE (6,1 


u 

=v; (1—-x,P), (6, 2) 
wo v, und v; die Werte von v, bzw. v, bei verschwindend kleinem 
Druck bedeuten. Die Annahme ist immer erlaubt, dass z, und x, 
unabhängig vom Druck P sind. Es mögen natürlich <, und x, von 
der Temperatur abhängen, aber wir brauchen uns hier nicht um diese 
Temperaturabhängigkeit zu kümmern. 











Wegen der Gleichungen (5) und (6) können wir (4) durch die 
folgenden Gleichungen ersetzen: 
fu = us(T) + Pill — , #uP)+ RTlog N,, (7, 
fu = uf(T) + Pot(1 — Su; P)+RTlogN; +2 FP, (7,2) 
wo «, und «; nun unabhängig sowohl von dem Druck wie von der 
Zusammensetzung sind. 
Setzen wir die durch (7) gegebenen Werte von «, und 4, in die 
allgemeinen Gleichgewichtsbedingungen (1) und (2) ein, so ergeben sich 
Prorli- 3%. P‘) + RTlogN, | 
a (8 1) 
- P" vr|1 _ - Ku + RTlogN/;, | 
und 
een +2 FW | 
“ ' (8, 2) 
P'ot(1 - 3; P”) + RTlog N’ +2 W”. | 
Diese Gleichungen lassen sich auch wie er“ schreiben: 
(P- Poli = RTlog Sr (9,1) 
NY 
(P- PYorll- m 5 ]=RTlog y, +aRlP"- 7). (0,2) 
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Benutzen wir die Symbole [v,] und [v,], um die partiellen Mul- 
volumina der Arten % bzw. i bei der gegebenen Temperatur und unter 
einem Druck gleich dem Mittel der Phasendrucke P’ und P’” zu be- 
zeichnen, dann gelten die Beziehungen: 

P' Fr 


[v.] = vr (1 u.” 9 (10, 1) 


R pP’ P' 
[vi] = vi (! 4. ): (10, 2) 
Setzen wir die aus (10) sich ergebenden Werte in (9) ein, so er- 


halten wir: 


RT N’ 
P'— P'= — log5-; (11,1) 
e.] Er 
N; 
(P’— P’)[v]= RTlog —, +2 F(#" - 7"). (11, 2) 


Die Gleichung (11, 1) für das Membrangleichgewicht einer nicht- 
geladenen Molekülart bezieht sich sowohl auf das Lösungsmittel wie 
auf irgendeinen gelösten Nichtelektrolyt, angenommen natürlich, dass 
die Membran für die betreffenden Molekülarten permeabel ist. 

Bezeichnen wir das Lösungsmittel mit o und einen gelösten Nicht- 
elektrolyt mit s, und eliminieren wir P’—P’ aus den zwei Gleichungen 
von dem Typus (11, 1), welche sich auf diese zwei Molekülarten be- 
ziehen, so erhalten wir: 

1 B: 1 N, 
log —,- = — log —-« 12) 
Bl On Te)? m, | 
Diese Gleichung lässt sich auch wie folgt schreiben: 


N; N’ 13 

ar ur a 

wo r das Verhältnis von [v,], dem partiellen Molvolumen des Gelösten, 

zu [v,], demjenigen des Lösungsmittels, beide bei der gegebenen Tem- 

peratur und unter einem Druck gleich dem Mittel der zwei Drucke P’ 
und P’”, bezeichnet. 


Wir dürfen Gleichung (13) als die allgemeine Fundamentalglei- 
chung für das Membrangleichgewicht einer ungeladenen Molekülart 
in idealer Lösung jeglicher Konzentration betrachten. Sie besitzt, wie 
ersichtlich, eine bemerkenswerte Einfachheit. 
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Membrangleichgewicht eines vollständig ionisierten Elektrolyten 
in idealer Lösung. 

Setzt man voraus, dass jedes Mol des Elektrolyten qg, Kationen 
on der Valenz z, und q_ Anionen von der Valenz z_ liefert, dann 
sibt die Neutralitätsbedingung die Gleichung 

4+?2+ T g_3,.=V. (14) 

Nach (11, 2) sind die Bedingungen für das Membrangleichgewicht 

der Kationen bzw. Anionen: 


(P'— P")[v,]= RTlog = +2,F(P" —- Y*), (15, 1) 
(P' — P'\p_ ]=RTlogY, +2_F(#" — 9"), (15, 2) 


wo die Zeichen + und — sich auf die Kationen bzw. Anionen beziehen. 
Vermittels (14) können wir Y’"'—Y’ aus den Gleichungen (15, 1) und 
(15, 2) eliminieren und erhalten: 
‚ „ _ RT (N .7)9+ (N 2)4- 
P —P un Ze ’ 
[v,] (N !)9+ (N !)%- 

[v,]=g, le, ]+g-[v_) (17) 
i genügt. Hier bedeutet [v,] das partielle Molvolumen des Elektrolyten 
bei der gegebenen Temperatur und unter einem Druck gleich dem 


# Mittel der Drucke P’ und P’” an jeder Seite der Membran. Für das 
‘ Membrangleichgewicht des -Lösungsmittels (durch o bezeichnet) hat 


(16) 


wo [v,] der Gleichung 


man nach (11, 1): m 
R RT N 

‚ ER, : Ze Br 
F I ” log N! (18) 
Eliminieren wir nun P’—P' aus (16) und (18), so erhält man: 

1 (N ne (N N)e- l N, 
lo 2m log es 19 
| [8 aan ] ER; en 
- welche Gleichung sich auch wie folgt schreiben lässt: 

(NAH (N _ NH (20) 


(N) (N) 
' wo r das Verhältnis zwischen [v,], dem partiellen Molvolumen des 
' Elektrolyten und [v,], demjenigen des Lösungsmittels, beide bei der 
gegebenen Temperatur und unter einem Druck gleich dem Mittel der 
' ‚Drucke P’ und P’, bezeichnet. 

Wir dürfen (20) als die Fundamentalgleichung des Membrangleich- 
 gewiehts eines vollständig ionisierten Elektrolyten in idealer Lösung 
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jeglicher Konzentration betrachten. Die Analogie dieser Gleichung 
mit (13) springt in die Augen. 


Nichtideale Lösungen von Nichtelektrolyten. 


Das Konzentrationsgebiet, inmitten welchem die Lösungen ideales 
oder annähernd ideales Verhalten zeigen, verändert sich sehr, je nach 
der Natur des Lösungsmittels, der Natur der verschiedenen Gelösten 
und der Temperatur. Es wird aber allgemein angenommen, dass alle 
Lösungen sich in der Nähe unendlich grosser Verdünnung ideal ver- 
halten. Diese Annahme bietet eine zweckmässige Behandlungsweise 
nichtidealer Lösungen dar. 


Als Analogon von (4, 1) können wir für irgendeine elektrisch neu- 
trale Molekülart w, gleichviel ob Lösungsmittel oder Gelöstes, schreiben 


u=m(T,P)+RTlogN,f,: (21) 


wo u), (T, P) für ein gegebenes Lösungsmittel unabhängig von der Zu- 
sammensetzung ist und f, den Aktivitätskoeffizienten der Molekül- 
art % bedeutet, eine Funktion, welche bekanntlich zuerst von G.N. 
Lewis in die Theorie der Lösungen eingeführt wurde. Im allgemeinen 
ist f, eine Funktion von Temperatur, Druck und Zusammensetzung, 
aber sie besitzt die spezielle Eigenschaft, dass ihr Wert sich der Ein- 
heit nähert, wenn die Verdünnung unendlich gross wird. 


Indem u, (T, P) wegen der gegebenen Definition unabhängig von 
der Zusammensetzung ist, und wir annehmen, dass die Lösung in der 
Nähe unendlich grosser Verdünnung ideales Verhalten zeigt, folgt. 
dass u, (T, P) dieselbe Form wie für ideale Lösungen besitzen muss. 
Nach (7, 1) dürfen wir deshalb schreiben: 


„,=ua,(T)+Pv,(1—x,P)+RTlogN,f,.: (22) 


wo u,(T) unabhängig sowohl vom Druck wie von der Zusammen- 
setzung ist, v, den Wert des partiellen Molvolumens der Molekülart u 
bei der gegebenen Temperatur, verschwindend kleinem Druck und 
unendlich grosser Verdünnung bedeutet, während v,, (1—x,P) den Wert 
des partiellen Molvolumens der Molekülart % bei der gegebenen Tem- 
peratur, dem gegebenen Druck und unendlich grosser Verdünnung dar- 
stellt. Der Wert von x, ist unabhängig von dem Druck und der Zu- 
sammensetzung, während der Aktivitätskoeffizient f, bei gegebenem 
Druck und gegebener Temperatur sich der Einheit nähert, wenn die 
Verdünnung unendlich gross wird. 
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Differenzieren wir nun (22) nach P und ziehen wir (5, 1) mit in 
Betracht, so erhalten wir 


0. = 3er = ill uP) + RT SEI“, (23) 
log fu —y(l—x, P) 
oder »Pp "= RT - x (24) 


Daraus folgt sofort, dass f, sich mit dem Druck bei gegebener 
Temperatur und Zusammensetzung verändert, wenn das partielle Mol- 
volumen v, in der Lösung sich von seinem Wert v},(1—x,P) bei unend- 
lich grosser Verdünnung und denselben Werten von Druck und Tem- 
peratur unterscheidet. 

Setzen wir nun die aus (22) sich ergebenden Werte in die all- 
gemeinen Bedingungen des Membrangleichgewichts (1) ein, so er- 
halten wir 


Poll - ; #„P'\+ RTlogN,f, | 


| m os) 
= P'oill - 3%P"\ + RTlog if, | 
a £ un N " " 
[al ler (FF — er ) vn (1 Er Ku i = - F% R T log > L e (26) 


Bezeichnen wir mit [v,] das partielle Molvolumen der Molekül- 
art % bei der gegebenen Temperatur, unendlich grosser Verdünnung 
und einem Druck gleich dem Mittel von P’ und P’, den Phasendrucken 
an jeder Seite der Membran, so lässt sich (26) wie folgt schreiben: 
RT Nafk se 
6) ER; Sn 


Be 

Die Gleichung (27) gilt genau für das Membrangleichgewicht mit 
Bezug auf die ungeladene Molekülart « zwischen zwei nichtidealen 
Lösungen allgemeinsten Typus in demselben Lösungsmittel, gleichviel 
ob « das Lösungsmittel oder einen der gelösten Nichtelektrolyte be- 
zeichnet. 

Ist die Membran sowohl für das Lösungsmittel (mit o bezeichnet) 
wie für einen gelösten Nichtelektrolyt (mit s bezeichnet) permeabel, 
und eliminieren wir P’—P’” aus den zwei Gleichungen des Typus (27), 
welche sich auf das Lösungsmittel o bzw. das Gelöste s beziehen, so 
ergibt sich 


N ner oo ı Nr 
7 Pea A log —, 28 
len le (28) 
N’ ’ N" " 
oder ls ee (29) 


rt ’ rm " T 
(Nik (N) 
Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 162, Heft 4/5. 24 
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wo r das Verhältnis zwischen [v,], dem partiellen Molvolumen der 
gelösten Molekülart s und demjenigen des Lösungsmittels o, beide hei 
der gegebenen Temperatur und einem Druck gleich dem Mittel der 
Drucke P’ und P’” genommen, bezeichnet. 

Es ist wichtig, zu bemerken, dass die in (28) und (29) zu be- 
nutzenden Aktivitätskoeffizienten diejenigen bei den herrschenden 
Drucken sind, d.h. f} und f) bei dem Druck P’ und f” und f” bei 
dem Druck P". 

Wir dürfen (29) als die Fundamentalgleichung für das Membran- 
gleichgewicht eines Nichtelektrolyts in nichtidealer Lösung jeglicher 
Konzentration ansehen. Sie ist das genaue Analogon der Fundamental- 
gleichung (13). 

Nichtideale Lösungen von lonen. 


Indem alle Ionenlösungen bei unendlich grosser Verdünnung 
ideales Verhalten zeigen, so lohnt es sich, nichtideale Lösungen von 
Elektrolyten durch Einführung von Aktivitätskoeffizienten f; zu be- 
handeln. Wir schreiben deshalb 


ja = ut (7) + Pot(1- 3 mP)+ RTlog N; + RTlogfi+z,FP, (30) 


wo ı; (T) für ein gegebenes Lösungsmittel nur eine Funktion der Tem- 
peratur ist, v; und v; (1—x,P) die partiellen Molvolumina der Ionen- 
art ? bei unendlich grosser Verdünnung und der gegebenen Temperatur, 
bei verschwindend kleinem Druck bzw. bei dem gegebenen Druck sind, 
während N, der Molenbruch, z, die Valenz und f; der Aktivitätskoeffi- 
zient der Ionenart ? sind. Bei gegebener Temperatur und gegebenem 
Druck nähert sich f; der Einheit bei unendlich grosser Verdünnung. 
Schliesslich besitzt Y denselben Wert für alle Ionenarten der be- 
treffenden Phase. 

Obwohl die Gleichung (30) immer zu physikalisch richtigen Re- 
sultaten führen wird, enthält sie doch eine gewisse Unbestimmtheit, 
weil die zwei letzten Glieder 


RT log f;+2,FY (31) 


sich durch keine experimentelle Methode trennen lassen. Denn der 
Aktivitätskoeffizient einer einzigen Ionenart ist physikalisch unbe- 
stimmt, weil man in jeder Phase einen jeglichen Wert dem elektrischen 
Potential Y zuerteilen kann und dennoch die Summe (31) invariant 
bleibt. Wenn wir aber Kombinationen von Ionen betrachten, deren 
elektrische Ladung in Summa gleich Null ist, wie z. B. A, Ionen 
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von jedem Typus © und Valenz z,, wo die A,-Werte der Neutralitäts- 


edingung Wire (32) 


senügen, dann werden die entsprechenden linearen Kombinationen von 
elektrochemischen Potentialen durch die Gleichung 


Dh zum hu (T) + P }; v; (1 an r ;P) | 


os (33) 
+RT N hlog N; + RT DA log f; | 
gegeben, worin wegen (32) die dem Y proportionalen Glieder sich aus- 
sleichen und deshalb herausfallen. Es folgt daraus, dass, obwohl die 
individuellen Ionenaktivitätskoeffizienten physikalisch unbestimmt 
sind, dennoch gewisse Kombinationen von ihnen von dem Typus 


Nitogf 8) 
oder II (fi (35) 


vollständig bestimmt sind. 

Von den verschiedenen möglichen Aktivitätskoeffizientenproduk- 
ten des Typus (35), welche physikalisch bestimmt sind, ist der wich- 
tigste der „mittlere Aktivitätskoeffizient‘‘ eines Elektrolyts. Be- 
trachten wir einen Elektrolyt, welcher aus q, positiven Ionen von der 
Valenz z, und q_ negativen Ionen von der Valenz z_ besteht. Die 
Neutralitätsbedingung liefert die Gleichung 


4,2, +4_2_=0. (36) 
Es folgt daraus, dass der durch die Gleichung 
g; log f+ +q_ log f- = (q: +q-) log f; (37) 
oder die Gleichung Nele =(fJ)e te (38) 


definierte mittlere Aktivitätskoeffizient f,; vollständig bestimmt ist, 
obwohl die individuellen Ionenaktivitätskoeffizienten f, und f_ zum 
Teil unbestimmt sind. 

Die Gleichungen des Membrangleichgewichts von Ionen in nicht- 
idealer Lösung lassen sich erhalten durch Einsetzen von (30) in die all- 
gemeinen Gleichgewichtsbedingungen (2). Benutzt man deshalb (30) 
und (2) im Zusammenhang mit (37), so ergibt sich für das Membran- 
gleichgewicht eines aus q, Kationen der Valenz z, und q_ Anionen 


24* 
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der Valenz z_ bestehenden vollständig ionisierten Elektrolyts die Glei- 
chung Pr PER RT en (N ng 2 (N r).- (fee ER 
— pP: - 39 
[e] 6 ae a 


wo [®,], definiert durch die Gleichung 


[v,] 4, le, ] +q-le;], (40 
das partielle Molvolumen des Elektrolyts bei gegebener Temperatur, 
unendlich grosser Verdünnung und einem Druck gleich dem Mittel der 
Drucke P’ und P’ an jeder Seite der Membran, bezeichnet. Es ist 
zu bemerken, dass die Formel (39) nur die Werte der mittleren Akti- 
vitätskoeffizienten des Elektrolyts in den zwei Phasen enthält, d.h. 
f:- bei dem Druck P’ und f!. bei dem Druck P’. Die entsprechende 
Gleichung für das Membrangleichgewicht einer einzigen Ionenart & in 
nichtidealer Lösung besitzt die Form 

RT log = + RTlog f = (P’ —- P')w)) +2, F(P'—- Y”), dl) 
aber sagt nichts Bestimmtes aus, da weder das Glied RT log f auf 
i 
der linken Seite, noch das Glied 2,F(#’—Y') auf der rechten Seite 
physikalisch bestimmt ist. 
Wenn, wie gewöhnlich, die Membran für das Lösungsmittel 
(durch 0 bezeichnet) permeabel ist, so gilt die Gleichung 


RT, NYfr 
P'—P" log ,,, 42) 
fe] Ey 
Eliminieren wir nun P’—P'" aus (39) und (42), so erhalten wir: 
1 (N ")d+ (N I- (f£) I4+ m 1 N: E 
— y 3) 
(18 na an En e 
welche Gleichung sich auch wie er schreiben lässt: 
(N! + yq- (fi)"+ +4_ N!) (N J- ( nd. +4. 
nee ech a —, (a) 
(Nofo)" (N) 


wo r das Verhältnis zwischen [v,], dem partiellen Molvolumen des 
Elektrolyts und [v,], demjenigen des Lösungsmittels, beide bei der 
gegebenen Temperatur und einem Druck gleich dem Mittel der Drucke 
P' und P’' genommen, bezeichnet. 

Wir dürfen (44) die Fundamentalgleichung für das Membran- 
gleichgewicht eines vollständig ionisierten Elektrolyts in nichtidealer 
Lösung irgendwelcher Konzentration nennen. 
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Das osmotische Gleichgewicht. 


Wenn die Membran nur für das Lösungsmittel permeabel ist, so 
wird gewöhnlich das Membrangleichgewicht ‚osmotisches Gleichge- 
wicht‘ genannt. Streng genommen sollte man dieses das ‚einfache 
osmotische Gleichgewicht‘ nennen. Wenn die durch den Doppelstrich 
bezeichnete Phase das reine Lösungsmittel ist, dann nennt sich be- 
kanntlich der Druckunterschied P’— P’ der „osmotische Druck‘ der 
durch den einzigen Strich bezeichneten Lösungsphase. In diesem Falle, 
wenn wir mit o das Lösungsmittel bezeichnen, ist 


N'=1 (45) 
und für den osmotischen Druck x in idealer Lösung jeglicher Konzen- 
tration ergibt sich die Formel 


n= = T jog er s (46) 

während für nichtideale Lösung die .. 
RT 47 
A u; jo g- 37 (47) 


gilt. Der Wert von f, entspricht einem äusseren Druck P’, und [e,] 
ist das partielle Molvolumen des reinen Lösungsmittels bei der ge- 
gebenen Temperatur und einem Druck gleich dem Mittel der Drucke P’ 
und P’” an jeder Seite der Membran. 


Osmotische Koeffizienten. 


Bei der Behandlung von Fällen des einfachen osmotischen Gleich- 
gewichts ist es manchmal bequemer, sich des osmotischen Koeffi- 
zienten g anstatt des Aktivitätskoeffizienten f, des Lösungsmittels zu 
bedienen. Die Verwendung der osmotischen Koeffizienten verdankt 
man bekanntlich BJERRUM!). 

Die genaue Beziehung zwischen y und f, drückt sich durch die 
Gleichung 


ee... , 
ad log N, ' (48) 
oder glogN,=log N ,f, (49) 


us. Danach lässt sich das chemische Potential ., des Lösungsmittels 
nach (21) und (49) durch die Gleichung 


10 = as(T) + Po(1— 3%, P) + gRTlogN, (50) 


1) BJERRUM, Z. Elektrochem. 24, 325. 1918. 
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darstellen. Wir können deshalb die Formel (27) für das Membran- 
gleichgewicht des Lösungsmittels wie folgt schreiben: 

PP 

[v,] 

Wenn nun die durch den Doppelstrich bezeichnete Phase das reine 

Lösungsmittel ist (einfaches osmotisches Gleichgewicht), wird die For- 

mel für den osmotischen Druck x der durch den einfachen Strich be- 

zeichneten Lösungsphase: 


nt Pr P'" 


(g’log N) — g’log N)). (51) 


‚Dr 
5 log 2 E- 
wo g’ den Wert des osmotischen Koeffizienten bei dem Druck P’ be- 
deutet. 

Vergleicht man (52) mit (46), so ist ersichtlich, dass das Ver- 
hältnis des wirklichen osmotischen Druckes in nichtidealer Lösung zu 
dessen Wert bei derselben Zusammensetzung in idealer Lösung gleich 
dem osmotischen Koeffizienten ist. Es ist bekanntlich diese Tatsache, 
welche die Ursache des Namens ‚‚osmotischer Koeffizient‘* bildet. 


Sehr verdünnte unkomprimierbare Lösungen. 

Alle bis jetzt erhaltenen Gleichungen sind genau. Wir haben nur 
angenommen, dass alle Lösungen sich bei unendlich grosser Verdün- 
nung ideal verhalten und deren Kompressibilität unabhängig vom 
Druck ist. Zum Schluss wollen wir die Beziehungen zwischen den 
genauen Formeln und gewissen ungenauen, aber besser bekannten 
Formeln aufklären. 

Wenn eine Lösung, gleichviel ob ideal oder nichtideal, derart ver- 
dünnt ist, dass die Summe der Molenbrüche N, der Gelösten im Ver- 
gleich mit dem Molenbruch N, des Lösungsmittels sehr klein ist, dürfen 
wir zuerst die Annäherung 


log y. = -Ig(1 - AN\=ZN (53) 


machen. Zweitens, wenn wir das mittlere Molvolumen ® vermittels 
der Gleichung 2 3 en $ 
v=N v,+ bi N,v, (54) 

Ss 


definieren, dürfen wir die Annäherung 


d, er V (55) 
einführen. Ist auch die Kompressibilität der Lösungen zu vernach- 
lässigen, so brauchen wir nicht zwischen ©; und [»,] zu unterscheiden. 
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"ührt man nun alle diese Annäherungen ein, so lässt sich aus der ge- 
unuen Gleichung (39) die ungenaue, aber besser bekannte Beziehung 


a=RT Ic, (56) 


für ideale Lösungen ableiten. Gleichfalls aus der genauen Gleichung 
(52) für nichtideale Lösungen ergibt sich die Beziehung: 
n= >> 57 
gRT ze (57) 
In diesen Formeln bedeutet c, die molare Volumenkonzentration 
der gelösten Art s, wo c, durch die Gleichung 


= n (58) 


definiert wird. 

Unter den Bedingungen, wo diese Annäherungen zulässig sind, 
wird der Aktivitätskoeffizient des Lösungsmittels sich normalerweise 
nur wenig von der Einheit unterscheiden, und deshalb wird nach (27) 
(P—P'")[v,] klein im Vergleich mit RT sein. Solange die [v,] von 
derselben Grössenordnung wie [v,] sind, wird auch (P’—P’)[v,] klein 
im Vergleich mit RT sein. Ist nun das Produkt (P’—-P’”)[v,] im Ver- 
gleich mit RT zu vernachlässigen, so dürfen wir die genauen Glei- 
chungen (20) und (44) durch die ungenauen Formeln 


(N) (N)- = (NH (NR (59) 
für ideale Lösungen und 
(N) (N) + 2- = (NH N (+ - (60) 


für nichtideale Lösungen ersetzen. 


Mit ungefähr demselben Grad der Ungenauigkeit dürfen wir an- 
statt (59) und (60) 


(e)4+(e')9- = (e!)%+(e”)P- (61 
für ideale Lösungen, und 
(ei) E22) +- = (eye) +9 ine, 


für nichtideale Lösungen schreiben. 

Es muss nachdrücklich betont werden, dass es für die annähernde 
Gültigkeit der Beziehungen (56) bis (62) notwendig ist, nicht nur 
dass IN, im Vergleich mit N,, sondern auch, dass IN,v, im Ver- 

8 8 


gleich mit N,v, klein sein muss. Im Falle der kolloiden Lösungen 
wird oft der früheren, nicht aber der letzten Bedingung genügt. 
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Schlussbemerkung. 


Vor einigen Jahren hat E. HückeL!) die genaue Thermodynamik 
der Membrangleichgewichte untersucht. Unabhängig von Hückrı 
haben wir jedoch dieses Problem auf der Basis der GißBBsschen Me- 
thode neu angegriffen, und sind dadurch zu Resultaten allgemeiner 
und einfacher Art gekommen, welche, wie wir hoffen, die genügend 
genaue thermodynamische Lösung eines seit der klassischen Arbeit 
von GIBBS immer wichtig gebliebenen Problems darbieten. 

Eine allgemeine und befriedigende Antwort auf diese und ähn- 
liche Fragen wäre aber unmöglich gewesen, ohne die genialen Ideen 
und Methoden, mit welchen sowohl LEwıs wie BJERRUM und BRÖNSTED 
die Lösungstheorien bereichert haben. 


Zusammenfassung. 


Auf Basis der GIBBsschen Darstellungsweise der allgemeinen 
Thermodynamik haben die Verfasser genaue Formeln für das Mem- 
brangleichgewicht von Elektrolyten und Nichtelektrolyten, sowohl in 
idealer wie nichtidealer Lösung aufgestellt. 

Die Beziehungen zwischen diesen allgemeinen Formeln und den 
gewöhnlich benutzten ungenauen Formeln wurden klar gemacht. 


1) E. Hücker, Koll. Z. (ZsıGmonpYy-Festschrift) 36, 204. 1925. 


London, The Sir Wırıam-Ramsay-Laboratories of Inorganic and Physical 
Chemistry, University College. 
August 1932. 
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Beiträge zur Theorie der konzentrierten Lösungen. 
(Mitteilung V.) 
Von 
E. Wilke und W, Schränkler'). 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 25. 9. 32.) 


Wie früher an den Konzentrationsketten der Halogenionen werden hier die 
„uantenhaften Radienänderungen an Kationenketten nachgewiesen. 


Schon bei den Messungen der Konzentrationsketten mit Chlor-, 
Brom- und Jodelektroden?) zeigte sich eine Abhängigkeit der EMK 
von der Art des Kations. Die abnorm hohen Werte, welche in den 
freien Säuren gefunden wurden, konnten in den entsprechenden Salz- 
lösungen nicht erzielt werden. Dagegen spielt die Konzentration der 
zwischen zwei Säuren verschiedener Konzentration geschalteten Salz- 
lösung eine sehr grosse Rolle, und zwar nicht nur die absolute Höhe 
der EMK ist von der Art und der Konzentration der Salzlösung ab- 
hängig, sondern auch die Auswahl der auftretenden charakteristischen 
Konzentrationen, also die Lage der Schnittpunkte der Geraden, wie 
sie die Theorie des einen von uns (W.?)) vorausberechnen lässt. 

Es lag nun nahe, den Einfluss der Kationen näher zu studieren. 
Die vorliegende Veröffentlichung enthält die Versuchsresultate der in 
oben angedeutetem Sinne ausgeführten experimentellen Arbeiten. 
Gleichzeitig sind die Fragen nach dem Einfluss des Lösungsmittels 
und der Neutralsalzwirkung gestreift worden. 


I. Die Wasserstoffelektrode. 


Die vielen bereits in der Literatur vorliegenden Messungen mit 
Wasserstoffelektroden lassen sich für unseren Zweck nicht verwerten, 
weil sie an verdünnten Lösungen angestellt sind. 

Die hier wieder gegebenen Versuche erstrecken sich auf die vier 
Säuren HCl, HBr, HJ und H,SO, (siehe Fig. 1 und 2 und Tabellen 1 
bis 10). 


1) W. SCHRÄNKLER, Inaug.- Diss. 1927. 2) E. WILKE und 0. KIENINGER, 
Z. physikal. Ch. 116, 215. 1925. E. WıLke und W. Marrıs, Z. physikal. Ch. 185, 
121. 1927. (A) 160, 39. 1932. 3) E. Wırkr, Z. physikal. Ch. 121, 401. 1926. 
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Zunächst ist deutlich zu erkennen, dass auch die Kurve (ler 
Wasserstoffpotentiale die charakteristischen Schnittpunkte der (ie- 
raden (Knicke) zeigt. Diese liegen wiederum bei Konzentrationen, 
welche die Theorie vorauszuberechnen gestattet. 


1. Salzsäure. 


Die Messungen wurden in der gebräuchlichen Weise durchgeführt, 
dabei fanden grosse Elektrodengefässe Anwendung (etwa 200 cm’ 
Inhalt). 


Um den Einfluss der Konzentration der zwischengeschalteten 
Salzlösungen zu untersuchen, wurden drei Messreihen angesetzt, und 
zwar eine mit 3 norm. KÜCl, eine mit 1 norm. KCl und eine ohne 
Zwischenflüssigkeit. Als Vergleichselektrode diente eine 01 norm. 
HCl, H,-Elektrode. 


Wie den Tabellen 1 bis 3 zu entnehmen ist, spielt die Konzen- 


tration des Salzes eine sehr grosse Rolle. Die Differenzen zwischen 


den drei Reihen, welche bis zu 62 Millivolt betragen, können kaum 
mehr mit der alten Theorie, welche die Differenz der Wanderungs- 
geschwindigkeiten für den Potentialsprung an der Berührungsstelle 


der beiden Flüssigkeiten als Ursache bezeichnet, erklärt werden. Hieı 
spielt unzweifelhaft die Neutralsalzwirkung!) eine grosse Rolle. 


Die drei Kurven (siehe Fig. 1) zeigen den Knick bei der Konzen- 


tration 3°24 norm., entsprechend der Kombination (Cl),(H),. 


Salzsäure. 








BIETE 

















Tabelle 1. Tabelle 2. 
H,,, 0’I norm. HCl x norm. HC1 H,,, H,, O’In.HCl 1n.KCl zn.HC! H, 
Nor- EMK Gitter- Konstruk- Nor- EMK Gitter- Konstruk- 

malität ge- potential- tions- malität ge- |potential- tions- 
d. Säure messen  differenz punkte d. Säure messen | differenz punkte 

n mV mV mV n mV mV mV 

1 198 82 28°0 1 | 46 82 52°8 

2 a8 1272 410 2 | 5 122 695 

3373 145 478 3 | &ö 149 794 

4 409 172 581 4 711 172 883 

> 472 191 663 5 808 191 999 

6 541 207 748 6 889 207 109°6 


!) Darüber wird demnächst hier berichtet werden. 
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Tabelle 3. 
H,,, Vlnorm. HCl 3norm. KCl xnorm. HCl H,,, 








Nor- EMK Gitter- Konstruk- 
malität ge- potential- tions- 
d.Säure messen _differenz punkte 

n mV mV mV 
1 54'6 82 628 
2 744 12°2 S6'8 
; 888 149 1037 
4 98°9 172 1161 
5 1098 191 128°9 
6 116°5 207 1376 


2. Chlorwasserstoff in wasserfreiem Methylalkohol. 

Um den Einfluss der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels 
zu untersuchen, wurden Versuche in wasserfreiem Methylalkohol an- 
gestellt. Zu diesem Zweck wurde Methylalkohol nach ZECHMEISTER!) 
entwässert und in ihn trockenes HClI-Gas eingeleitet. Als Zwischen- 
flüssigkeit wurde eine gesättigte Lösung von KCl in Methylalkohol 
verwandt. Die Konzentration derselben war 006 norm. Für die Kor- 
rektur der interionischen Arbeit wurde diesmal das Gitterpotential 
mit der Dielektrizitätskonstante 32 des Methylalkohols berechnet. 


Chlorwasserstoff und Methylalkohol. 


Tabelle 4. 
H,,, O’In. HClin CH,OH  KCl ges. in CH,OH nHClin CH,OH A, 








Nor- EMK Gitter- Konstruk- 
malität ge- potential- tions- 
d.Säure messen _differenz punkte 

n mV mV mV 
09 484 178 662 
18 60'6 280 38°6 
27 703 32 1028 
36 782 46 118°8 
4'5 884 457 1341 
53 976 490 1466 


Wie man der Fig. 1 entnehmen kann, tritt auch beim Methyl- 
alkohol ein Knick auf, und zwar diesmal ganz genau bei der be- 
rechneten Konzentration 3°24 norm. Es macht somit den Eindruck, 
als seien die Grössen der Ionenradien unabhängig von der Art des 


1) BJERRUM und ZECHMEISTER, Ber. Berl. Akad. 56, 894. 1923. 
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Lösungsmittels; darüber kann aber erst dann etwas Sicheres ausgesast 
werden, wenn eine grössere Anzahl von Messungen in verschiedenen 
Lösungsmitteln vorliegt. 


8. Bromwasserstoff in wässerigen Lösungen. 
Bei den Messungen mit Bromwasserstoff musste eine Vorsichts- 
massregel getroffen werden, da die konzentrierten Lösungen sich nacıı 
kurzer Zeit gelb färbten unter Ausscheidung von freiem Brom. Die 


geringsten Mengen freien Broms fälschen aber das Potential der 


Wasserstoffelektrode in hohem Masse. Diesem Übelstand konnte da- 
durch begegnet werden, dass den H Br-Lösungen etwas Platinschwanım 


zugesetzt wurde. Das freie Brom wurde beim Einleiten von Wasser- 


stoff rasch reduziert. 


Bromwasserstoff in Wasser. 














Tabelle 5. Tabelle 6. 
H,,, O’Inorm. HBr nHBr H,,, H,,, O’'In.ABr 1n.KClnHBr H, 
Nor- EMK Gitter- 'Konstruk- Nor- EMRK Gitter- Konstruk- 
malität ge- potential- tions- malität ge- |potential- tions- 
d. Säure messen  differenz punkte d. Säure messen | differenz | punkte 
n mV mV mV n mV mV mV 
1 15'8 82 240 1 446 82 52'8 
2 26'6 122 388 2 591 12°2 713 
3 36'3 149 51'2 3 708 149 85'8 
4 45'4 172 62°6 4 811 172 983 
5 53'6 191 727 5 928 19'1 111'9 
29 60'6 206 s1'2 6 101'8 207 122°5 
6'8 695 21'8 913 1 1127 22] 134°8 
s0 s1'8 235 1053 S 126'8 235 150°3 
9 140°4 24°6 1650 


Tabelle 7. 
H,,, Vlnorm. HBr 3norm. KÜl nHBr H,,, 








Nor- EMK Gitter-  Konstruk- 

malität ge- potential- tions- 

d. Säure messen differenz punkte 
n ı mV mV mV 
1 417 82 49'9 
2 63'3 12'2 755 
3 776 14'9 925 
4 00 172 108°3 
5 106°8 191 1270 
6 1214 207 142°] 
7 1378 22°] 1599 
8 1614 235 1849 


De TEEN EL TEN 
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Wie man der Fig. 1 entnehmen kann, treten wieder einige Knicke 

und zwar wurden hier zwei deutliche Knicke beobachtet bei 
5 Ss norm., entsprechend der Kombination (Br’),(H’),, ferner der Punkt 
bei 36norm. Diese würde der Kombination (Br’),(H’); in flächenzen- 
trierter Anordnung entsprechen. Für den Punkt 1'7 norm. (Br’),(H’); 
liexen nicht genügend Messungen vor, um ihn nennen zu dürfen. 


4. Jodwasserstoff in wässeriger Lösung. 

Für die Messungen in Jodwasserstofflösungen gilt das gleiche wie 
für jene in Bromwasserstoff. Das freie Jod in den Jodwasserstoff- 
lösungen wurde ebenfalls unter Zuhilfenahme von Platinschwamm mit 
Wasserstoff reduziert '!). 


Jodwasserstoff in Wasser. 
Tabelle 8. 
H,,, Olnorm. HJ Inorm.KClinHJ H,,, 








Nor- EMK Gitter- Konstruk-] Nor- EMK Gitter- Konstruk- 
malität ge- potential- tions- malität ge- potential- tions- 
d.Säure| messen  differenz punkte |[d. Säure messen | differenz punkte 

n mV mV mV n mV mV mV 

2 14'4 1'8 16'2 20 61'6 122 138 
vB 218 31 249 30 785 14°9 934 
14 267 41 308 40 898 172 1070 
vd 322 DO 372 DO 974 191 116°5 
v6 359 57 | 406 60 1036 207 1243 
v7 385 64 449 68 114°9 21'9 1368 
v8 404 70 | 474 70 1206 221 1427 
ug 426 78 >04 715 1263 223 1486 
10 44°6 82 528 765 1365 231 1596 





Beim Jodwasserstoff wurden zwei deutlich ausgebildete Knick- 
punkte nachgewiesen, und zwar bei 6°4 norm., entsprechend der Kom- 
bination (J’),(H’),; und bei 16 norm. HJ. Dies liegt zwischen zwei 
möglichen Kombinationen, und zwar kann es sein (J’),(H’), einfaches?) 
Gitter oder (J’),(H’), flächenzentriert. 


5. Schwefelsäure. 
Der Zweck der Messungen in Schwefelsäure war der, zu ent- 
scheiden, ob die ganzen Erscheinungen des quantenhaften, sprung- 


1) Es lag die Vermutung nahe, dass das Licht eventuell die Zersetzung des 
Jodwasserstoffs so begünstigt, dass dadurch eine Änderung des Potentials eintreten 
könnte. Dahingehende Versuche sind negativ ausgefallen. 2) An dieser Stelle 
sei korrigierend bemerkt, dass in den früheren Mitteilungen das einfache Gitter 
fälschlich immer als raumzentriertes bezeichnet wurde. 
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haften Verlaufs der Potentialdiagramme an das Vorhandensein von 
Halogenionen gebunden ist, oder ob lonen verschiedenster Art die- 
selben zeigen. 

Es sind drei Messreihen durchgeführt worden, und zwar eine Mess- 
reihe, bei welcher KCl als Zwischenflüssigkeit verwendet wurde; das 
andere Mal wurde K,SO,-Lösung verwendet, und bei einer dritten 
Messreihe wurde anstatt einer Wasserstoffelektrode eine Sauerstoff- 
elektrode benutzt. 

Charakteristisch ist nun, dass bei Zwischenschaltung von KCl- 
Lösung dieselben Knickpunkte erhalten wurden, wie man sie bei den 
Chlorwasserstoffmessungen erhalten hatte. Bei Zwischenschaltung von 
K,8S0,-Lösung hingegen treten zwei Knicke an ganz anderer Stelle auf. 
Daraus ergibt sich zunächst, dass zum mindesten ein Teil dieser Po- 
tentialquantensprünge seinen Sitz an der Berührungsstelle Salzlösung— 
Säure hat, und dass die durch die Schwefelsäure freigemachte Salz- 
säure nun die Quantensprünge des Chlors zeigt. 

Sind nur SO,-Ionen vorhanden, dann tritt vermutlich kein kubi- 
sches Gitter auf, sondern ein ähnliches, wie das, welches die festen 
Sulfate zeigen. 


Schwefelsäure. 














Tabelle 9. Tabelle 10, 
0’l norm. | I norm. 0’l norm.  lnorm. 

H, A H, n „8 H,; 
r H,80, | K,80, "390 | Fa, ır| m,80, |, Kor "42904 Me, 
Nor- EMK Nor- EMK Nor- | EMK Nor- EMK 

malität ge- malität ge- malität | ge- malität ge- 

d. Säure‘ messen |d. Säure messen d. Säure | messen | d. Säure messen 

n mV n mV n | mV n mV 
1 217 7 648 1 334 6 76°4 
2 301 8 739 2 460 7 847 
3 359 9 832 3 546 8 955 
4 417 10 948 4 621 9 104'1 
d 491 11 106'7 d 667 10 1124 
6 541 








Il. Amalgamelektroden'). 


Die ausserordentlichen Unterschiede im Verhalten des elektrischen 
Potentials, welche zwischen den Messungen in den freien Säuren und 


!) Siehe ©. DRUCKER und G. RIETHOF, Z. physikal. Ch. 111, 1. 1924; C. DRUCKER 
und F. Lurt, Z. physikal. Ch. 121, 307. 1926. 




















N 
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Vermutung, dass die Überschüsse der Potentialdifferenzen über der 
‚alten Theorie‘ nicht nur von der Grösse des Anions, sondern auch 
von der Grösse des Kations abhängen. 


jenen in reinen Salzlösungen gefunden wurden, geben Anlass zu der 


Dahingehende Versuche wurden an Salzlösungen mit Amalgam- 
elektroden gemacht und zwar wurden die drei Halogene mit den 
drei Alkalien Li, Na und K kontinuiert. Es dienten in diesen 
Fällen verdünnte Amalgame der genannten drei Alkalimetalle als 
Elektroden. 

Um eine Veränderung der Konzentration des Alkalimetalls in den 
\malgamelektroden durch Wasserstoffabscheidung bzw. durch Oxy- 
dation des Metalls zu verhindern, wurden Amalgamtropfelektroden 
verwendet. Das Amalgam floss während der Messung dauernd durch 
eine Glaskapillare und tropfte in den Elektrolyten ; so blieb die Grenz- 
fläche dauernd frisch. 

Die Resultate sind in den Tabellen 11 bis 19 und in der Fig. 2 
wiedergegeben. 

1. Lithiumamalgamelektrode. 

Die Messungen an Lithiumamalgamelektroden haben ergeben, dass 
bei allen drei Halogensalzen die charakteristischen Knickpunkte auf- 
treten, und dass die Überschüsse der Werte der EMK über die alte 
Theorie um so grösser sind, je grösser das Anion ist. Die gefundenen 
Kniekpunkte entsprechen den Kombinationen (Li’),(CV’),, (Li )z(CV’)s, 
(Li)s(Br’), und (Li’),(J’);. 


Lithiumamalgamelektrode. 


Tabelle 11. ZeCl. 
0'003 % Li,Hg O’lnorm. LiCl xznorm. LiC! 0'003 %, Li,Hg. 








Nor- EMK Gitter-- | Konstruk-| Nor- EMK | Gitter- | Konstruk- 
malität ge- potential- tions- malität ge- potential- | tions- 
\. Salzes messen differenz | punkte |d.Salzes messen | differenz ' punkte 

n mV a \; n mV a 

1 l | | 
| 143°8 82 152°0 be) 2720 235 2955 
2 164°8 12°2 1770 h) 2913 247 3160 
3 186'9 149 2018 10 3099 257 335°6 
{ 2007 172 218°0 11 3317 270 3587 
5) 214°8 191 2339 12 3508 275 3783 
6 235'2 207 2562 13 365'9 280 393°9 
7 253°6 221 2730 
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Tabelle 12. LiBr. 
0'003 % O’lnorm. znorm. 0'003 % 
Li,Hg LiBr LiBr Li,Hg 


Tabelle 13. Li). 
0'003 %, | 0"] norm. | x norm. | 0'003 
Li,Hg LiJ LiJ Li,Hg 





Nor- EMK | Gitter- | Konstruk- 





Nor- | EMK Gitter- | Konstruk- 








malität ge- |potential-- tions- malität | ge- |potential- tions 
d. Salzes messen | differenz | punkte d. Salzes | messen | differenz punkte 
n mV DV RM n mV | mV mV 
1 210°6 82 218'8 1 2251 82 2333 
2 2416 12'2 2632 2 283°8 12'2 20 
3 2690 149 2839 3 3170 14'9 3319 
! 2960 17'2 3132 4 3403 172 3575 
A) 322°5 191 3416 h) 3717 19'1 38 
6 3403 207 3610 
{ 3570 221 3791 
S 3699 235 3934 


2. Natriumamalgamelektrode. 

Bei den Natriumsalzen ist die Sachlage eine ganz ähnliche. Ge- 
messen an Amalgamelektroden ergeben sich wiederum charakteristi- 
sche Knickpunkte entsprechend den Kombinationen (Na'),(CT'), 
(Na’),(Br’),, (Na’),(J’), und (Na’)z(J’)z. 


Natriumamalgamelektrode. 


Tabelle 14. 


Nadl. 


0'1% Na,Hg O'lnorm. NaCl xznorm. NaCl 0'1%, Na,Hg. 








Nor- EMK Gitter- Konstruk- 

malität ge- potential- tions- 

d.Salzes messen differenz punkte 
n mV mV mV 
1 660 82 42 
2 905 122 1027 
3 103'6 149 1185 
4 1180 172 135'2 
d 131'4 19°1 150°5 

Tabelle 15. NaBr. Tabelle 16. NaJ. 
01% ;O’lnorm. znorm.| 01% 01%  |0’lnorm. znorm.| '1%, 


Na,Hg NaBr | NaßBr | 
Nor- EMK 


Na,Hg 





Gitter-  Konstruk- 





malität ge- |potential-, tions- 

d. Salzes | messen | differenz | punkte 
„u un | NE : Be: ; 
1 680 82 762 
2 928 12'2 1060 
3 1095 149 1244 
4 1273 172 144°5 
B) 1392 19'1 158°3 
b 150'3 207 1710 


Na,Hg NaJ NaJ 
Nor- | EMK 


| Na, Hu 


Gitter- Konstruk- 








malität | ge- potential- tions 

d. Salzes| messen | differenz punkte 
n mV mV mV 
1 671 82 753 
2 9” 12'2 107'3 
3 | 184 14'9 1333 
4 | 1388 172 1560 
5 | 1601 191 1792 
6 | 1761 207 1965 
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3. Kaliumamalgamelektroden. 

Bei den Kaliumsalzen ergeben die Messungen mit Amalgam- 
elektroden nur noch Andeutungen von Knicken, z.B. bei (K’),(J’);- 
\Man kann allgemein sagen, dass die Knicke um so deutlicher 
ausgeprägt sind, und gleichzeitig, dass die Überschüsse 
der EMK um so grösser sind, je kleiner das Kation und 
je schwerer das Anion ist. 


Kaliumamalgamelektrode. 














Tabelle 17. KCl. Tabelle 18. KBr. 
0'2°%, .0’l norm. x norm. 02%, 02% !0lnorm.|xnorm.| 02% 
K,Hg Kcl KCl K,Hg K,Hg Kcl Kcl K,Hg 
Nor- EMK Gitter- | Konstruk- Nor- EMK  Gitter- 'Konstruk- 
malität | ge- potential- tions- malität ge- potential- tions 
d.Salzes | messen differenz | punkte d. Salzes messen  differenz | punkte 
n mV mV mV n mV mV mV 
1 520 82 602 1 529 82 611 
2 694 12°2 816 2 703 12'2 825 
3 797 149 946 3 823 149 92 
4 872 17'2 1041 4 913 172 108°5 


Tabelle 19. KJ. 
02%, K,Hg O’lnorm. KCl xnorm. KCl| 02%, K,Hog. 








Nor- EMK Gitter- Konstruk- 

malität ge- potential- tions- 
d. Salzes | messen  differenz punkte 

n mV mV mV 

1 537 s2 619 

2 708 12°2 828 

3 845 149 995 

4 938 172 1112 

> 1020 191 1211 

6 1100 207 1307 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 162, Heit 45. 25 
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Entgegnung an die Herren E. ANGELESCU und V.D. Popekser, 
Von 
E. Abel, 


(Eingegangen am 6. 10. 32.) 


Die Erwiderung der genannten Autoren auf die Bemerkung des Verfassers is! 
in allen Punkten unhaltbar. 


Die Herren E. AnGELEScU und V.D. Popsscu!) vertreten gegen- 
über der Bemerkung des Verfassers?) die Richtigkeit ihrer beiden be- 
mängelten Arbeiten®). Deshalb sei nochmals angemerkt: 

l. Die von den genannten Autoren berechnete, das Gleichgewicht 
der Jodhydrolyse bestimmende Konstante wird in ihrer Hand nur 
dadurch ‚im Konzentrationsintervall von [KJ]= 0'16 bis 0'46 kon- 
stant“, weil die Berechnung unrichtig ist; in Wirklichkeit ist von Kon- 
stanz keine Rede, und die von den Autoren in der ‚Tatsache‘ der 
Konstanz gesehene „Stütze für ihre Arbeitshypothese“ existiert nicht. 

2. Den Vorhalt des Übersehens des Trijodiongleichgewichts über- 
gehen die Autoren. Auf den weiteren Vorhalt, dass die von ihnen 
verwendete Geschwindigkeitsgleichung kinetisch unmöglich sei, geben 
die Verfasser zu, dass ‚ihre Geschwindigkeitsgleichung nur einen 
empirischen Charakter haben mag“, trotzdem aber „halten sie ihre 
(aus dieser Gleichung gezogenen) Schlüsse aufrecht“. Diese Schlüsse 
sind indessen gänzlich hinfällig; eine rein empirische Geschwindig- 
keitsbeziehung vermag über den Reaktionsmechanismus nichts auszu- 
sagen. 


1) E. AngELescuv und V. D. Popzscv, Z. physikal. Ch. (A) 160, 466. 1932. 
2) E. ABEL, Z. physikal. Ch. (A) 159, 414. 1932. 3) E. ANGELESCU und V.D 
PoPEscv, Z. physikal. Ch. (A) 156, 258, 304. 1931. 


Wien, Technische Hochschule, Institut für physikalische Chemie. 
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Bücherschau. 


Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chemischer Messungen, von OSTWALD- 
LvtuER. Herausgegeben von Prof. Dr. ©. DRUCKER. 5. neubearbeitete Auflage. 
X\X und 979 Seiten mit 630 Figuren und 3 Tafeln. Akademische Verlagsgesell- 
schaft m. b. H., Leipzig 1931. Preis brosch. M. (49.—) 44.—, geb. M. (52.—) 46.80. 


Der Referent muss zunächst um Entschuldigung bitten, dass die Besprechung 
les im Herbst 1930 erschienenen Buches erst jetzt herauskommt. Das unerhört 
schnelle Tempo, in dem die Zeit heute läuft, oder korrekter die heillose Beanspru- 
chung mit tausend Berufsaufgaben, sind daran schuld. Die Bitte muss sowohl an 
den Verlag gerichtet werden, wie an die Leser der Zeitschrift, für die beide die 
Verzögerung der Anzeige ein Nachteil ist. Aber der Nachteil ist doch wohl in Wirk- 
lichkeit nicht sehr gross: dass diese neue Auflage des alten Hand- und Hilfsbuches 
erschienen ist, ist schnell nach dem Ereignis allen Interessenten bekannt geworden, 
und eine Empfehlung braucht eine solche neue Auflage nicht mehr: das Buch ist 
an allen Plätzen, die irgend mit physikalischer Chemie zu tun haben, zu Hause, 
jeder Physikochemiker hat die älteren Aufgaben mit Nutzen gebraucht — und jeder 
ist auch ohne Besprechung überzeugt gewesen, dass eine neue Auflage auch gegen- 
über der bewährten früheren Fortschritte bringt. 

Das ist nun in der Tat in erheblichem Masse der Fall. Die gesamte Einteilung 
ist natürlich unverändert geblieben, auch die Mitarbeiter, die den Herausgeber durch 
Bearbeitung der einzelnen Kapitel unterstützt haben, sind die gleichen wie bei der 
vorigen Auflage. Aber einige bisher nicht erörterte Gegenstände sind aufgenommen 
worden, Gasreibung, Wärmeleitung, Einiges über magnetische Messmethoden, und 
daneben sind natürlich überall zahlreiche einzelne Apparate und Methoden be- 
sprochen, die Ausgestaltungen und Erweiterungen der früher beschriebenen dar- 
stellen, ebenso wie das Kapitel „„das Rechnen‘‘ mehrfache Ausgestaltung erfahren 
hat. Überall findet man das Bemühen, dem heutigen Stande unserer Kenntnisse 
und unserer Laboratoriumstechnik gerecht zu werden, und das Bemühen ist im 
wesentlichen durchaus erfolgreich gewesen. Allerdings nicht überall in gleichem 
Masse, trotzdem der Umfang des Buches auf fast 1000 Seiten angeschwollen ist. 
Der Grund liegt zweifellos für beide Erscheinungen in einer zu grossen Pietät für 
das Klassische der früheren Auflagen. Zwar der Windmühlenrührer der ersten 
OstwAupschen Thermostaten ist verschwunden, wie aus den Laboratorien so auch 
aus dem Buch, aber viele andere Dinge sind noch in ähnlicher Weise beschrieben 
wie früher, wo sie den Lesern des Buches etwas Neues waren. Es ist auch die Her- 
stellung für viele Gegenstände beschrieben, die man heute wirklich vernünftiger- 
weise vom Fabrikanten bezieht. So scheint den Referenten die ausführliche Schilde- 
rung der Teilmaschine und ihrer Handhabung unnötig: der Ankauf einer grossen 
Zahl guter Messstäbe ist immer noch billiger als der einer Teilmaschine, von dem 
Erlernen und der Mühe ihrer Benutzung zu schweigen. Ebenso hat es heute keinen 
Sinn mehr, sich einen Widerstandsatz zu bauen; man kann es tun — aber die Er- 
fahrungen der Fabrikanten über Herstellung der Kontakte, Alterung und viele 
andere Dinge muss man trotz der guten Angaben des Buches erst durch praktische 
Erfahrung, d.h. durch einige Fehlschläge erwerben. 
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Diese Dinge beanspruchen Platz und arbeiten einer gründlichen Durchführun: 
der Modernisierung entgegen. Dazu kommt noch ein weiterer Umstand. Schon in 
der vorigen Auflage wurde ein Kapitel „Anwendungen, Konstitutionsbestimmunven‘“ 
weggelassen, das ‚‚,heute wohl nicht mehr erforderlich‘ war. Aber noch in diese: 
Auflage enthalten manche Kapitel grosse Abschnitte über Anwendungen der Mes- 
sungen. Die Zahlwerte einiger Überführungszahlen, sogar ihrer Abhängigkeit von 
der Temperatur, gehören nicht in das Buch, ebensowenig wie die sehr viel Raum 
beanspruchenden Darlegungen über Dissoziationsgrad und Dissoziationskonstanten, 
die sich aus den Leitfähigkeitsmessungen berechnen lassen, über Wanderunss. 
geschwindigkeit der einzelnen Ionen und manches andere der Art. Auch durch 
Beschränkung in dieser Richtung wäre Platz zu sparen. 

Der Referent macht die Bemerkungen nicht, um zu nörgeln. Er hat die älteren 
Auflagen des Buches unendliche Male mit grösstem Nutzen gebraucht und hat auch 
bei dieser Auflage das ist der Vorteil der späten Besprechung — vielfach Ge- 
legenheit gehabt zu sehen, wie sie sich im Institut sehr nützlich erwiesen hat. Aber 
die Entwicklung unserer Laboratoriumstechnik wird ständig fortschreiten, die 
nächste Auflage wird ein Kapitel über Elektronenbeugung und eines über den 
Massenspektrographen enthalten, die heute noch fehlen, und weitere über Methoden, 
von denen wir heute noch nichts wissen. Das Vorhandene in angemessenem Raum 
unterzubringen, ist nur möglich bei rücksichtsloser Eliminierung des Veralteten und 
des Entbehrlichen, und so soll das Vorstehende als Mahnung für die nächste Auflage 
gelten. 

Im wesentlichen ist, wie schon betont, das Buch auch in dieser neuen Auflage 
up to-date, und es steht ausser jedem Zweifel, dass auch diese wie ihre Vorgänge- 
rinnen der Pflege der physiko-chemischen Forschung ausgiebige Hilfe leisten wird. 


Bodenstein. 


Kapillarchemie. Eine Darstellung der Chemie der Kolloide und verwandten 
Gebiete. Von Prof. Dr. HERBERT FREUNDLICH. Bd. II. Vierte, unter Mitwirkung 
von J. BIKERMAN umgearbeitete Auflage. 955 Seiten mit 113 Figuren. Akademi- 
sche Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1932. Preis brosch. M. 60.- 
M. 63. 


‚ geb 

FREUNDLICHs bekanntes Werk, die umfassendste gegenwärtige Darstellung der 
Kolloide, liegt nunmehr mit dem Erscheinen des II. selbständigen Teiles vollständig 
vor. Dieser behandelt die kolloiddispersen Systeme. Galt für den I. Teil wegen 
seines entfernteren Zusammenhangs mit der Kolloidehemie der Haupttitel Kapillar- 
chemie, so deckt sich der Inhalt des nun abgetrennten II. Bandes vollkommen mit 
FREUNDLICHsS Untertitel des Buches. 

Die mit bewundernswerter Hingebung geleistete Arbeit, den allergrössten Teil 
der gewaltig angewachsenen Literatur zu bewältigen und organisch einzugliedern, 
die ausserordentlich klare Darstellungsweise und Diktion sind Vorzüge dieses 
Standardwerkes, die ihm auch in der neuen Gestalt die dankbare Anerkennung 
der engeren und der auf entfernteren Gebieten tätigen Fachgenossen sichern. Die 
frühere Einteilung des Buches konnte unverändert übernommen, der Umfang musste 
jedoch um die Hälfte erhöht werden. 

Bei dem raschen Wachstum der Erfahrungen und dementsprechenden Wandel 
der Auffassungen in der Kolloidehemie war es unvermeidlich, dass manche Ab- 
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schnitte schon während der Drucklegung etwas zurückblieben. Auch wird die 
{heoretische Betrachtung in elektrochemischer Hinsicht oder die Wertung des auf 
vielen Gebieten, z. B. im Kapitel der Schutzkolloidwirkung, ausgesprochen ver- 
nebelnd wirkenden Adsorptionsbegriffes keineswegs ungeteilte Zustimmung finden. 
Im besonderen erscheinen dem Referenten Bemerkungen gegen die chemische Natur 
der H', (OH’)-Ionenreaktion mit Proteinen im Widerspruch mit der ganzen 
neueren elektrochemisch-konstitutiven Entwicklung auf diesem grossen Felde. 

Mit diesen Bemerkungen soll jedoch die ausserordentliche Leistung und der 
bedeutende Wert von FREUNDLICHs Werk in keiner Weise herabgesetzt sein, zumal 
es jedem durch das Bestehen zahlreicher Monographien, z. B. bezüglich der Elektro- 
chemie der Kolloide sowie verschiedener speziellen Kolloide, zu denen in kurzem 
eine Kolloidehemie der Eiweisskörper hinzutreten wird, leicht möglich ist, etwa 
nötige Ergänzungen in bezug auf das Tatsachenmaterial und dessen theoretische 
Behandlung vorzunehmen. Pauli. 


Organie Syntheses. Collective Volume I. H. GıirLman, Editor-in-Chief. IX und 
564 Seiten. Chapman & Hall, London 1932. John Wiley & Sons, New York 1932. 
Preis 371/, engl. Schilling. 

Der Band umfasst das in den ersten neun Lieferungen der bekannten Serie 
angesammelte Material. Beim Erscheinen des ersten Heftes im Jahre 1921 wurde 
als einer der Hauptgründe für die Unternehmung angegeben, dass die amerikanischen 
Chemiker die deutschen Lieferanten wissenschaftlicher Präparate nicht mehr im 
sleichen Masse wie vor dem Krieg in Anspruch nehmen könnten. Dementsprechend 
ist die Sammlung naturgemäss vorzüglich amerikanischen Bedürfnissen angepasst, 
und unter den ersten Hundert von insgesamt etwa 275 Stoffen finden sich kaum 20, 
die in Deutschland nicht binnen wenigen Tagen zu angemessenem Preis im Handel 
zu beschaffen wären. 

Die Verbesserungen der revidierten Ausgabe sind nicht unwesentlich. An Stelle 
der etwas unübersichtlichen Registrierung in den Jahresheften tritt ein vorbildliches 
System von Verzeichnissen, ausserdem sind die Abschnitte rein lexikalisch ange- 
ordnet. Von der Zuverlässigkeit der präparativen Angaben hat sich Referent im 
Laufe der Jahre verschiedentlich überzeugen können, sie ist in origineller Weise 
dadurch gewährleistet, dass jede Vorschrift durch einen unabhängigen Forscher 
nachgeprüft wurde. Einige Stichproben zeigen indessen hier und da noch gewisse 
Unvollständigkeiten. 8.200 wird die längst bekannte metastabile Dibenzoyl- 
methan-Modifikation vom Smp. 71° bis 72° (Durraısse und GILLET, Ann. Chim. 
(10) 4, 306. 1926) signalisiert, ohne Hinweis auf die leicht zugängliche Literatur. 
S.73 fehlt bei Benzalacetophenon ein Hinweis auf die wichtige Angabe von 
DivrHeY (J. pr. Ch. (2) 101, 190. 1921), wonach die Kondensation in Methyl- 
alkohol besonders gut gelingt, wie Referent selbst bestätigen kann. Benzoin 
(5. 88) vom Smp. 129° ist kaum rein zu nennen, farbloses Benzoin vom Smp. 137° 
erhielt WEISSBERGER durch Umkristallisieren aus Isoamyläther (Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 62, 1952. 1929). 

Solchen kleinen Mängeln stehen aber zweifellos grosse Vorzüge gegenüber. 
Die Vorschriften für die Darstellung von Furan, von Dibenzoylmethan, von 
Alkylbromiden im allgemeinen und besonderen, von Pyrrol, von Platin- 
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Katalysator nach R. Apams z. B. sind ganz ausgezeichnet und zum Teil neuartiz. 
Es finden sich auch mancherlei hübsche apparative Verbesserungen, z. B. beim 
Furfurol S. 276, bei der Esterifizierung nichtflüchtiger Säuren $. 257, für Extrak- 
tionen S. 271, 367, 525. Erwähnt sei der Vorschlag zur Feststellung des Gasver- 
brauchs aus einer Stahlflasche durch deren Anbringung auf einer Waage S. 112. 
Die Ausstattung ist vorbildlich bis zur Einbandtechnik, was namentlich für 
ein Buch, das auf dem Arbeitstisch aufgeschlagen gebraucht wird, nicht gleich- 
gültig erscheint. Der Preis ist angesichts des englischen Valutastandes auch für 
unsere Verhältnisse nicht besonders hoch. ©. Weygand. 


Proteetive Films on Metals, von ERNEST S. Hepezes. Bd. V einer Reihe von 
Einzeldarstellungen aus dem Gebiet der angewandten Chemie, herausgegeben von 
E. Howarp Trıpr. 276 Seiten mit 23 Figuren. Chapman & Hall, London 1932. 


Preis 15 s. 


Im ersten Teil des Buches (Kapitel 1 bis 6) gibt der Verfasser nach einer Be- 
sprechung der theoretischen Grundlagen der Korrosion einen ausführlichen Über- 
blick über die wissenschaftlichen Untersuchungen, die sich mit den natürlichen und 
künstlichen Schutzüberzügen auf Metallen zur Verhinderung der Korrosion befassen. 
Hierbei ist dem Schrifttum über die Passivität besonderer Raum gewidmet. Der 
zweite Teil (Kapitel 7 bis 12) des Buches bringt die praktische Anwendung auf die 
technischen Verfahren der Oberflächenbehandlung der Metalle (Verzinken, Ver- 
zinnen, Verbleien, Galvanisieren, Aufspritzen usw.). In einem Anhang ist kurz auf 
den Oberflächenschutz durch Überzüge von Farbe, Lack und Emaille eingegangen. 

Der Zweck des Buches ist nicht eine ausführliche Darstellung technischer Ver- 
fahren und ihrer theoretischen Grundlagen. Dem Verfasser kam es darauf an, die 
Vielzahl von Einzelveröffentlichungen wissenschaftlicher Untersuchungen auf dem 
Gebiet des Oberflächenschutzes der Metalle inhaltlich zusammenzufassen und so 
nicht nur denjenigen, die sich mit diesen Fragen beschäftigen, einen guten Über- 
blick über das gesamte Gebiet zu geben, sondern durch ausführliche Schrifttums- 
angaben ein bequemes Unterrichten über Einzelfragen zu ermöglichen. 


Diepschlag. 


Smoke, Astudy of aerial disperse systems, by R. WuyTtLaw-Gray, O. B. E., 
Ph. D.,F.R.S. and H. S. PATTERSoN, B. Sc. 190 Seiten mit 33 Figuren. Edward 
Arnold & Co., London 1932. Preis 14 s. 

Es ist sicherlich kein Zufall, dass ein grundlegendes Werk über ‚‚Aerosole‘ 
in England geschrieben wurde. Denn nirgends drängt die Verbindung von geo- 
graphischer Lage und Dichte der industriellen Anlagen so wie dort zur intensiven 
Beobachtung des Phänomens der ‚‚kolloiden Zerteilung im gasförmigen Medium“. 
Kennzeichnend dafür ist, dass keine Sprache über mehr verschiedene Vokabeln für 
Variationen der Begriffe „Rauch“, „Staub“, „Nebel“ verfügt als die englische. 
An keiner anderen Stelle besteht auch ein grösseres praktisches Interesse an der 
Durchdringung und Beherrschung dieser Erscheinungen. 

Die Autoren fassen das Problem an der Wurzel. Sie behandeln zunächst die 
Verfahren zur eingehenden Untersuchung solcher Systeme. Die Anordnung des 
Stoffes folgt einem Schema, das mit Erfolg bei der Behandlung der Zerteilungen 
im flüssigen Medium angewandt wurde. Es war indes im vorliegenden Falle nötig, 
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viele spezielle Methoden neu zu entwickeln, an deren Ausbau und Benutzung die 
Autoren entscheidenden Anteil haben. Von diesen Methoden und den damit er- 
zielten Ergebnissen handelt das Buch, das ein Standardwerk geworden ist. Es ist 
schwer zu entscheiden, ob man die Gründlichkeit und die Exaktheit der Methoden, 
oder die Klarheit und Präzision der Darstellung mehr bewundern soll. Das Buch 
ist tatsächlich unentbehrlich für jeden Bearbeiter von Aerosolen; aber auch nie- 
mand, der sich mit der Physik oder Chemie der Kolloide speziell befasst, wird an 
dem Werk vorübergehen können. 
Ausstattung, Druck und Figuren sind sehr gut. Thiessen. 


\ssoeiation Theory of Solution and Inadequaey of Dissoeiation Theory, by J. N. 
RaxsHit. III und 298 Seiten. S.C. Auddy & Co., Caleutta 1930. 

Ein Versuch, die chemische Lösungstheorie, etwa als Weiterführung der Ideen 
von MENDELEJEFF, möglichst vielseitig zu begründen. Weder bezüglich der theore- 
tischen Diskussion, noch bezüglich der Auswahl des Versuchsmaterials steht das 
Buch auf befriedigendem Niveau. Nur ein Beispiel: In dem Abschnitt über Ober- 
flächenspannung von Lösungen wird der Name GiBBs nicht erwähnt, die neueste 
zitierte Arbeit ist vor 25 Jahren erschienen. Verfasser entschuldigt sein mangel- 
haftes Englisch; zahllose Druckfehler in zum Teil wohlbekannten Eigennamen 
werden kaum als entschuldbar anzusehen sein. Das Problem der Solvatation hat 
noch genug reizvolle Seiten. Leider fand Referent wenig in diesem Buche, was 
seines Erachtens einer fruchtbaren Förderung dieser Fragen dienen könnte. 


L. Ebert. 


La Theorie de Quanta: l’Atome de Bohr, von Lreox BrıLLovis. Paris, Presses 
Universitaires des France 1932, 2. Auflage. 

Das vorliegende Buch ist der erste Band eines grösseren Werkes über die 
Quantentheorie, der die halb-klassische Quantentheorie, die im BoH&schen Atom- 
modell gipfelt, bringen soll. Von den 357 Textseiten ist ein starkes Drittel, nämlich 
135 Seiten, einer theoretischen Einführung gewidmet, deren Ziel aus folgender 
Inhaltsangabe hervorgeht: 

l. Kapitel: LaGrangesche Gleichungen, Prinzip der kleinsten Aktion; 2. Ka- 
pitel: BOLTZMANNsche Formel mit thermodynamischen Anwendungen; Kapitel 3 
und 4: Adiabatische Invarianten nach EHRENFEST für einfach und mehrfach peri- 
odische Systeme; Kapitelö: Hamıtronsche Gleichung. Beziehung zwischen der geo- 
metrischen Optik und der Punktmechanik; Kapitel 6: Transformationstheorie der 
Mechanik (kanonische Transformationen); Kapitel 7: Ableitung der Maxwertschen 
Gleichungen aus einem Minimalprinzip; Kapitel 8: Relativistische Mechanik; Ka- 
pitel 9: Theorem von LARMOR über die Bewegung eines Elektrons in einem elektro- 
magnetischen Felde. 

Soweit die einleitenden Kapitel, in denen auf Quantentheorie kaum Bezug 
genommen wird, wenn auch hier und da eine kurze Bemerkung auf den Nutzen 
der abgeleiteten Theoreme hindeutet. Die folgenden Kapitel 10 bis 19 bringen die 
ältere Quantentheorie zur Darstellung: 

In Kapitel 10 werden die Grundlagen der Bonkschen Theorie auseinander- 
gesetzt und in der Hauptsache auf die BALMER-Serie angewendet. In Kapitel 11 
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findet man die SCHWARZSCHILD-EPSTEINSche Theorie des Starkeffektes, im 12. K.ı- 
pitel die Spektren der komplizierteren Atome. Das 13. Kapitel handelt von der 
Struktur der Multipletts, Kapitel 14 bringt die Theorie des Zeeman-Effektes in 
schwachen, Kapitel 15 in starken Feldern, Kapitel 16 behandelt den Elektronen- 
spin, Kapitel 17 das Pavui-Prinzip, Kapitel 18 behandelt unter eingehender be- 
nutzung des letzteren komplizierte Spektren und Kopplungsprobleme. Das Schluss- 
kapitel endlich handelt über die Intensität der Spektrallinien. 

Es kann natürlich zweifelhaft sein, ob es für den Lernenden notwendig ist, 
diese zum grössten Teil doch hinter uns liegenden Theorien noch genau kennen- 
zulernen, oder ob es nicht genügt, ihn mit dem neuesten Stande bekanntzumachen. 
Der Verfasser entscheidet sich bewusst für den ersten Standpunkt, und hierin möchte 
ich ihm durchaus zustimmen; denn ein wirkliches Verständnis für die neueste Ent- 
wicklung kann nur der haben, der weiss, wie die Probleme entstanden sind. Und 
so könnte man das Buch ohne jeden Rückhalt warm empfehlen, wenn nicht doch 
ein Haken dabei wäre. Obwohl die Einleitung ein starkes Drittel des Buches um- 
fasst, scheint sie mir für diesen Zweck noch nicht ausführlich genug. Es werden in 
ihr ja die Variationsprinzipien dargestellt, und es ist einerseits bekannt, dass diese 
den Studierenden vielfach Schwierigkeiten bieten, anderseits herrscht Überein- 
stimmung über die Notwendigkeit, die Variationsbedingungen der einzelnen Prin- 
zipien so präzis als möglich zu formulieren. Die Darstellung des Verfassers ist aber 
rein formal, so dass ich schon aus diesem Grunde nicht glauben kann, dass jemand, 
der von diesen Dingen nichts weiss, sie aus dieser Darstellung lernen wird. Ferner 
benutzt der Verfasser die Zeichen „A“ und ,‚d*‘ ohne erkennbaren Unterschied 
durcheinander, und wenn noch dazu der Druckfehlerteufel, der gerade in der Ein- 
leitung sein Unwesen getrieben hat, auch noch das Zeichen ‚‚d‘‘ mit jenen durch- 
einanderwirft und die Punkte über den Buchstaben (Differentiationen nach der 
Zeit) weglässt, so kann man sich vorstellen, welches Gefühl der Unsicherheit den 
Leser erfassen muss: zahlreiche Formeln sind auf diese Weise entstellt. Im Haupt- 
teil des Buches wird dies besser, und so kann das Buch für einen kritischen und 
sorgsamen Leser — aber nur für einen solchen — in der Tat ein brauchbarer Führer 
genannt werden. Es wäre aber dringend zu wünschen, dass in einer Neuauflage 
(merkwürdigerweise sind alle diese Fehler noch in der zweiten Auflage enthalten!) 
die genannten Mängel beseitigt werden. Clemens Schaefer. 


Allgemeine Chemie der Enzyme, von Dr. J. B. S. HaLpane (Cambridge) und 
Dr. K.G. STERN (Berlin). Mit einer Einführung von Prof. Dr. L. MıcHAeuis 
(New York). Bd.28 der Wissenschaftlichen Forschungsberichte. XI und 
367 Seiten mit 38 Figuren und 35 Tabellen. Theodor Steinkopff, Dresden 1932. 
Preis brosch. M. 22.—, geb. M. 32.50. 


Das Buch ist eine Übersetzung der vor 2 Jahren englisch erschienenen Mono- 
graphie von HALDANE, wesentlich erweitert durch eine Reihe von Änderungen und 
Ergänzungen; diese stammen teils von HALDANE selbst, teils von STERN. 


In zehn Kapiteln wird die Kinetik der Enzymreaktionen nach verschiedenen 
Richtungen, die Spezifität der Enzyme, die Ergänzungsstoffe der Enzymwirkungen 
(Coenzyme, Aktivatoren usw.), die Vergiftung der Enzyme, Reinigung und chemi- 
sche Natur der Enzyme und die Theorie ihrer Wirkung behandelt. 
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Trotz der in dem Buch erreichten Kürze wird, dank einer sehr glücklichen 
Kritik gegenüber der grossen Zahl von Enzymarbeiten, alles Wichtige und Wesent- 
liche gebracht, auch dies stets unter sehr anregender kritischer Würdigung. Dass 
bei dem raschen Wechsel in manchen Fragen der Enzymcehemie nicht immer ein 
sanz eindeutiges Endurteil gegeben werden kann, liegt in der Natur der Sache. 

Dank der vorbildlichen Klarheit und Kürze kann man sich wohl kaum eine 
bessere Einführung in die Enzymchemie, keinen sichereren kurzen Führer in dem 
heute schon so gewaltig angewachsenen Gebiet denken als dieses Buch. Die reiche 
Zahl von Zitaten — über 1000 — ermöglicht es, in jeder behandelten Frage den Weg 
in die Originalliteratur zu finden. 

Dem Buch ist im Interesse der Klarheit auf dem Gebiet der Enzymchemie 
weite Verbreitung zu wünschen. B. Helferich. 





Heterogene Katalyse, von Dr. Erwin SAUTER. Bd. XXIII der Wissenschaftlichen 
Forschungsberichte, Naturwissenschaftliche Reihe. Herausgegeben von Dr. 
RAPHAEL EDUARD LiEsEGANG. 80 Seiten. Theodor Steinkopff, Dresden und 
Leipzig 1930. Preis geh. M. 6.—, geb. M. 7.20. 

Auf 80 Seiten behandelt der Verfasser das Gebiet, um einen Überblick zu 
geben darüber, wie es sich auf Grund der Forschungen etwa der letzten 20 Jahre 
darstellt. Die Aufgabe ist sehr schwierig, denn es gibt kaum einen Zweig unserer 
Wissenschaft, in dem die Fülle der Einzeltatsachen so gross und so verschiedenartig 
ist wie hier, und in dem andererseits die leitenden theoretischen Gesichtspunkte 
erst so spät entwickelt worden sind und die Einzeltatsachen noch so wenig be- 
herrschen. Wenn man diese Schwierigkeiten berücksichtigt, kann man sagen, dass 
der Verfasser seine Aufgabe erfolgreich gelöst hat. In den Kapiteln: 

l. Bemerkungen zur Darstellung der Katalysatoren, 

2. Zustandsänderungen und Eigenschaften heterogener Katalysatoren, 

3. Wie soll man einen Katalysator bei der heterogenen Katalyse in bezug auf 

zu fordernde Konstanten charakterisieren?, 

4. Die Erscheinung der ‚‚Vergiftung‘‘ von heterogenen Katalysen, 

ö. Heterogene Katalyse und Sorption, 

6. Selektive heterogene Katalyse, 

7. Die Aktivierungswärme bei katalytischen Grenzflächenreaktionen, 

8. Zur Reaktionskinetik der heterogenen Katalyse, 

9. Beispiele zur experimentellen Methodik, 
werden dem Leser die einschlägigen Arbeiten zusammengefasst referiert, und wenn 
dieser die nicht immer leichte Lektüre beendet hat, so hat er den gewünschten 
Überblick sicherlich im wesentlichen gewonnen, wobei ihm ausgiebige Literatur- 
nachweise das Studium der Originalabhandlungen erleichtern. 

Den genannten Kapiteln vorausgeschickt ist eine Einleitung, die neben Defini- 
tion und Begriff von Katalyse allerlei allgemeine Grundlagen über Gleichgewicht, 
freie Energie, Reaktionsgeschwindigkeit, Photochemie und manches andere enthält. 
Der Verfasser entschuldigt sich im Vorwort dafür, dass der Leser hier Bekanntes 
wiederholt findet. Er hätte den Teil weglassen sollen. Wer diese Dinge nicht so 
weit kennt, dass er den späteren Darlegungen folgen kann, lernt sie hier auch nicht. 


Auf 16 Seiten so viel allgemeine Grundlagen klar zu geben, ist eine sehr schwere 
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Kunst, und der Raum muss dann äusserst sorgfältig ausgenutzt werden. Sätze wie: 
„Die Reaktionsgeschwindigkeit ist gegeben als die Geschwindigkeit, mit der die aı 
der Reaktion teilnehmenden Stoffe sich umsetzen‘, sind reine Raumvergeudungy 
„die Armut kommt von de pauverte“ sagt FRITZ REUTER — und es liessen sich 
hier noch manche Beispiele bringen von Sätzen, die dem Leser nichts geben, sofern 
er nicht von sich aus weiss, was gemeint ist. Bodenstein. 


Wörterbuch der Kolloidehemie, von Dr. ALFRED Kunx. 179 Seiten mit 47 Figuren 
und 37 Tabellen. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1932. Preis geb. 
M.S8. 

Ein solches Wörterbuch war eine dringende Notwendigkeit für die vielen, 
denen die ständige Neuschaffung von Bezeichnungen in der Kolloidlehre einige 
Schwierigkeiten bereiten musste. Wer selbst einmal den Plan zu einem solchen 
Buch erwogen hat, der erinnert sich mancher Bedenken und Hemmungen. Manches 
Wort ist zu vieldeutig; seine Grenzen sind noch nicht scharf genug abgesteckt. 
Nicht wenige Worte haben für verschiedene Autoren verschiedene Bedeutung. 
Deshalb kam es zuweilen zu philologischen Erörterungen über Gel und Gallerte, 
über Micellen usw. Es wäre die Möglichkeit gewesen, die Definitionen der ver- 
schiedenen Autoren untereinander zu setzen. Aber eine solche Enzyklopädie wäre 
wohl zu unhandlich geworden. Kunnx hat den einfacheren Weg gewählt: Er stützt 
sich in der Hauptsache auf die Terminologie von Wo. OstwaLp. Und da das Wörter- 
buch dazu beitragen wird, diese Terminologie dominierend zu machen, so ist dagegen 
kaum etwas einzuwenden. Ohne viel Raum in Anspruch zu nehmen, könnten in 
einer Neuauflage noch einige weitere Worte aufgenommen werden: Apposition, 
Intersuszeption, intermediäre Lösung, OstwaLp-Reifung, Fliessfestigkeit usw. Die 
„difformen Systeme‘‘ könnten vielleicht noch ergänzt werden durch Gas — Gas — Gas: 
Die Schichtungen in der Atmosphäre. R.E. Liesegang. 


Allgemeine und technische Elektrometallurgie. von Dr. ROBERT MÜLLER, 0. ö. Pro- 
fessor an der Montanistischen Hochschule Leoben. 580 Seiten mit 90 Abbildungen. 
Julius Springer, Wien 1932. Preis geb. M. 32.50. 

An Büchern, welche die Elektrometallurgie oder wenigstens die Grundlagen 
elektrometallurgischer Verfahren behandeln, ist bei uns kein Mangel. Auf der 
einen Seite stehen dabei grössere mehrbändige Handbücher, auf der anderen die 
elektrochemischen Lehrbücher, welche die genannten Verfahren auch besprechen. 
Das vorliegende Buch ist anders beschaffen. Auf mässigem Umfange bietet der 
Verfasser hier ein ausserordentlich grosses Material über die technische Metall- 
gewinnung, wobei aber auch die Gewinnungsmöglichkeiten anderer Metalle, die zur 
Zeit nur beschränkt technisch verwendet werden, mitbehandelt sind. Das erste 
Viertel des Buches umfasst die theoretischen Grundlagen der Elektrometallurgie, 
welche in sehr hübscher knapper Form alles das klar und übersichtlich zusammen- 
fassen, was einem Techniker zum Verständnis der Vorgänge notwendig ist. Hierbei 
sind auch eingehender das anodische Verhalten der Metalle und die Erscheinungen 
der Korrosion, sowie der Korrosionsschutz besprochen. Von einer Behandlung der 
galvanischen Elemente und Akkumulatoren ist abgesehen worden. Die übrigen 
drei Viertel des Buches richten sich mehr auf die praktische Seite der elektrolytischen 
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\bscheidung der Metalle und die Beschreibung der elektrochemischen Eigenschaften. 
Bei jedem Metall sind die Abscheidungsmöglichkeiten, Hinweise auf Elektroanalyse, 
die technische Gewinnung und Reinigung, galvanische Überzüge, Eigenschaften, 
anodisches Verhalten usw. besprochen. Zunächst sind etwa 160 Seiten den Metallen 
sewidmet, die durch Schmelzflusselektrolyse gewonnen werden, dann folgt auf 
etwa 240 Seiten die Metallgewinnung durch Elektrolyse wässeriger Lösungen. 

An dem Buche ist vor allem zu loben die knappe, klare Darstellung und der 
stete Hinweis auf die Zusammenhänge zwischen theoretischer Erkenntnis und 
praktischer Anwendung. Der Verfasser greift immer nur das Wesentliche heraus, 
und so hat er in konsequenter Verfolgung dieses Gedankens endlich einmal darauf 
verzichtet, alle die alten Papiervorschläge und die niemals verwendeten Verfahren 
wieder abzudrucken. Umgekehrt sind alle in den letzten Zeiten wichtig gewordenen 
Verfahren bereits aufgenommen und besprochen. Ein ausserordentlich vollkommener 
Literaturnachweis und ein gutes Namens- und Sachregister machen das Buch zu 
einem, für jeden Wissenschaftler und Techniker gleich nützlichen Hilfsmittel. 

B. Neumann. 


Handbuch der Werkkräfte. Bd. III: Elastizität und Festigkeit, von ERNST 
Könıg. XII und 140 Seiten mit 90 Figuren. Johann Ambrosius Barth, Leipzig. 
Preis brosch. M. 9.—, geb. M. 10.80. 

Es handelt sich hier um eine knappe, aber durchaus einwandfreie Einführung 
in die theoretischen und experimentellen Grundlagen der Elastizitäts- und Festig- 
keitslehre. 

Den Chemiker werden neben den grundlegenden Betrachtungen des I. Ab- 
schnitts, die eine klare Einführung in die mathematische Elastizitätslehre bringen, 
vor allem die Ausführungen des III. Abschnitts interessieren: ‚‚Festigkeitslehre“. 
Hier beschreibt der Verfasser zunächst den physikalischen Zusammenhang zwischen 
Spannung und Deformation, um dann insbesondere die Brucherscheinungen und 
Bruchtheorie zu behandeln. Zwei weitere Paragraphen sind den physikalisch und 
technisch gleich interessanten Fragen des Verhaltens bei wiederholter Belastung 
gewidmet. Die übrigen Abschnitte wenden sich in erster Linie an den Ingenieur, 
sind aber auch zur Orientierung für andere, mathematisch gebildete Leser geeignet. 

L. Schiller. 


Trachten der Kristalle, von Dr. H. TerTscH, tit. a.o. Professor an der Universität 
Wien. Gebrüder Borntraeger, Berlin 1926. Preis geheftet M. 15.—. 


Nach den Worten des Verfassers war sein Buch gedacht ‚‚als eine kurze Dar- 
legung des derzeitigen Standes des Trachtproblems und als eine Anregung zur 
Weiterbehandlung dieser so überaus reizvollen Frage‘. Diese beiden Ziele hat der 
Autor voll und ganz erreicht. Die Kristalltrachten werden definiert als „die Summe 
bestimmter Flächenarten (Habitus) und ihre charakteristischen Ausbildungsweisen 
(Tracht und Verzerrung), hervorgerufen durch die Reaktion des wachsenden Kri- 
stalls auf die seine Bildung begleitenden chemischen und physikalischen Umstände“. 

Daher folgt auch nach Besprechung der einzelnen kristallographischen Mess- 
methoden ein umfangreicher Abschnitt mit Beobachtungen über Trachtbeeinflus- 
sung. Hier werden physikalische und chemische Einflüsse unterschieden. Zu den 
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physikalischen Einflüssen gehören ganz besonders Konzentration der Lösung, Tem 
peratur, Druck und räumliche Lage; an dieser Stelle werden auch Verzwillingungen 
sowie Lösungs- neben Wachstumstrachten besprochen. Bei den chemischen Ein 
flüssen muss unterschieden werden zwischen chemisch einflusslosen Zusätzen, wie 
etwa mechanischen Verunreinigungen oder Verdichtungen der Lauge, Überschuss 
eines der am Kristallaufbau beteiligten Stoffe in der Lösung und schliesslich ad- 
sorbierbaren Lösungsgenossen. 

Es folgt ein Kapitel über die Trachtwichtigkeit von Flächen unter Berück- 
sichtigung ihrer Persistenz bei einzelnen Fundorten oder Flächenkombinationen 
sowie über Trachtbesonderheiten und Oberflächenausbildung. 

Den Abschluss bilden theoretische Betrachtungen über Kristallwachstum und 
Auflösung unter besonderer Berücksichtigung der Trachtentwicklung. Hier sind die 
Ansichten verschiedener Forscher, wie JOHNSEN, VALETON, SPANGENBERG, NIGGLiI, 
VOLMER u.a. kritisch zusammengestellt. 

Besonders in dem Kapitel über Trachtbeeinflussung sowie im theoretischen 
Teil finden die Leser dieser Zeitschrift eine grosse Menge interessanter Beobach- 
tungen wiedergegeben und eine Fülle von noch ungelösten Problemen, die auch 
durch die mittlerweile erfolgten weiteren experimentellen Ergebnisse einzelner For- 
scher noch lange nicht erschöpft, sondern vielleicht eher noch reichhaltiger ge- 
worden sind. 

Die anschauliche Darstellung erleichtert auch einem diesem Gebiet ferner 
stehendem Leser, das vielseitige Problem der Kristalltrachten näher kennen zu 
lernen und aus diesem Buch, das der Verfasser dem nunmehr unlängst verstorbenen 
Wiener Altmeister der Mineralogie FRIEDRICH BECKE gewidmet hat, unzählige wert- 
volle Anregungen zu schöpfen. E. Kordes. 


Die Glasfabrikation, von ROBERT DrALLE. Bd. Il. Einzelzweige der Glasfabri- 
kation. Herausgegeben von Prof. Dr. Gustav KEPPELER. IX und 721 Seiten 
mit 666 Figuren und 3 Tafeln. Lexikon 8%. R. Oldenbourg, München und Berlin 
1931. Preis brosch. M. 60.— — 10%, geb. M. 64.— — 10%. 

Der erste Band des Werkes wurde 1926 angezeigt (Bd. 121, S. 330). Schon 
damals musste der Referent sich unzuständig erklären, das Kapitel „„Maschinen zur 
Verarbeitung von Glas‘ zu kritisieren, weil dazu Sonderkenntnisse des Glasfach- 
mannes nötig sind, die er nicht besitzt. Dies Bedenken besteht gegenüber dem 
Inhalt des vorliegenden zweiten Bandes in erhöhtem Masse, da dieser noch wesent- 
lich mehr als der erste sich mit den Ausführungsformen der einzelnen Verfahren 
der Glasgewinnung befasst, mit der Herstellung von Tafelglas, von dünnem Roh- 
glas und seinen einseitig gemusterten Formen, von Flaschenglas, von Weisshohl- 
und Farbglas in seinen verschiedenen Formen als geschliffenes Kristallglas, als 
gepresstes Hohlglas und als Apparateglas, von Glühlampenglas und von optischem Glas. 

Hier sind für die einzelnen Glassorten die Fabrikationsverfahren geschildert, 
ältere, die zum Verständnis der Entwicklung der einzelnen Industrien notwendig 
sind, bis zu den modernsten, die in ungeheuren Maschinen gewaltige Massenanferti- 


gungen erlauben (so dass z. B. die Aufstellung einer gewissen Maschine zur Her- 
stellung von Glühlampenkolben in Europa nicht möglich ist, weil sie „für europäische 
Bedarfsverhältnisse zu produktiv ist“). Die Darstellungen umfassen alles, was zum 
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\«rständnis der Fabrikation nötig ist, vielfach noch mehr, indem sie genaue Zeich- 
nungen der Anlagen und Kalkulationen bringen — und das kann natürlich nur ein 
Fachmann beurteilen, der mit dieser Industrie aus langjähriger Erfahrung ver- 
traut ist. 

Aber in unserer Zeitschrift wird sich nicht der Glasfachmann Rats erholen, 
ob er das Werk anschaffen soll — das ihm als Standardwerk längst geläufig ist, 
und von dem er höchstens das Verhältnis der neuen zur ersten Auflage noch nicht 
kennt —, sondern der der Industrie ferner stehende Wissenschaftler oder der auf 
Nachbargebieten arbeitende Industrielle, oder der Bibliothekar. 

Und da glaubt der Referent sagen zu dürfen, dass er allen diesen die An- 
schaffung des Buches wärmstens empfehlen kann. Die einzelnen Kapitel sind von 
acht Spezialisten, einschliesslich des Herausgebers, in ungewöhnlicher Gleichmässig- 
keit so geschrieben, dass der Leser überall in leicht fasslicher Weise in die nach 
Chemie und Technologie vielfach sehr komplizierten Arbeitsweisen eingeführt wird, 
dass er miterlebt, wie sich die primitiveren älteren Methoden zu den heutigen ver- 
vollkommneten entwickelten und entwickeln mussten, dass er für Einzelfragen leicht 
Antwort findet, und dass er überall das Gefühl hat, dass in gründlicher Weise die 
wissenschaftlichen Erkenntnisse für die Vorgänge bei der Herstellung der Gläser 
und für ihre Brauchbarkeit bei der Verwendung benutzt worden sind, um die Aus- 
bildung der technischen Verfahren verständlich zu machen. 

Die Ausstattung des Werkes mit zahlreichen Figuren — schematischen Skizzen, 
regelrechten Konstruktionszeichnungen, photographischen Reproduktionen ein- 
zelner Arbeitsgänge oder Fertigprodukte — ist, wie Druck und Papier, mustergültig, 
kurz, man kann den Verlag wie den Herausgeber und seine Mitarbeiter nur auf- 
richtig zur Vollendung des Werkes beglückwünschen, die freilich nur mit erheblicher 
Verspätung gegenüber dem im ersten Band angekündigten Plan gelungen ist, aber 
uns dafür ein Musterbeispiel sachgemässer Darstellung einer Industrie beschert hat. 

Bodenstein. 
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